
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÄÑÊÆÖØÑÏ ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏìÒÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÐÑÅËØ ÒÑÎÇÊÐÞØ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÔÒËÓÕÞ, ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë àÒÑÍÔËÆÞ.1 ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ

ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÏÞØ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÏÂÔÛÕÂ-
ÃÂØ, ì àÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÃÞÎË
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÞ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕâÏË ÒÑÔÕÑâÐÐÑ
ÓÂÔÕÖÜÇÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,
ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ¯.¯.³ÇÏÇÐÑÄÂ (ÓÇÂÍÙËË
ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ),2 Â ÒÑÊÆÐÇÇ ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎâ 3 Ë
².¡.ºÇÎÆÑÐÂ 4 (ÓÇÂÍÙËË ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ), ÑÃÑÔÐÑÄÂÎË ÍÑÐÙÇÒÙËá
ÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ë ÒÑÔÕÂÄËÎË
ÕÇÑÓËá ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂ ÒÓÑÚÐÞÌ
×ÖÐÆÂÏÇÐÕ.

²ÂÊÄËÕËÇ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÖÒÓÂÄÎâÕß àÕËÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË. °ÆÐËÏ ËÊ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕßá Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÓÇÆÞ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ àÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ (ÔÏ.
ÓÂÃÑÕÞ 1, 5, 6). ¯Ç ÏÇÐÇÇ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÖÒÓÂÄÎÇÐËË ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂÏË ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ËÅÓÂÇÕ ÄÞÃÑÓ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¥Îâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ. £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÓÂÊÄËÕËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑËÔØÑ-
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³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.
¯ÑÄÞÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ

­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ¤.¦.©ÂËÍÑÄ

ªÐÔÕËÕÖÕ ÃËÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ËÊËÍË ËÏ. ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎâ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
119334 ®ÑÔÍÄÂ, ÖÎ. ¬ÑÔÞÅËÐÂ, 4, ×ÂÍÔ (495)137 ë 4101

¬ÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. °ÔÑÃÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏÖ ÂÄÕÑÓÂÏË ÏÇÕÑÆÖ ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ML1

n

(M=Ni(II), Fe(II,III); L=acac, enamac; n=2, 3), ÒÓËÏÇÐâáÜËØÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ, Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÄÇÆÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÏÑÐÑ- ËÎË ÏÖÎßÕËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ L2. °ÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÓÑÎß H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÕÓÂÕÇÅËâ
ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe(II,III)(acac)n .L2 (L2 = R4NBr ËÎË 18-ÍÓÂÖÐ-6) Ô ÒÑÏÑÜßá
ÆÑÃÂÄÑÍ ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ H2O. ±ÓÑÄÇÆÇÐÂ ÑÙÇÐÍÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ni- Ë Fe-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÏËÍÓÑÔÕÂÆËâØ
ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 143 ÔÔÞÎÍË.
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ÆËÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ ì ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÑÇ ÙÇÒÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, Ë ÍÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÏÑÆÇÎËÓÖáÜËÏË
ÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ. ¯ËÊÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä
ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÊÓÂÔØÑÆÑÄÂÐÐÞÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ
ÃÞÔÕÓÑÌ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, âÄÎâáÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÇÏ ÆÎâ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÏÂÔÛÕÂÃÂØ.1, 7

£ ÓÂÃÑÕÂØ ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎâ Ë ÇÅÑ ÛÍÑÎÞ 8ë 13 ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕË (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ (¬Õ)) ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÄÑ ÄÔÇØ àÎÇ-
ÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÙÇÒÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ: Ä ÔÕÂÆËâØ ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ
(¬Õ+O2 , ÂÍÕËÄÂÙËâO2), ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐËâ (¬Õ+ROOH), ÒÓÑÆÑÎ-
ÉÇÐËâ (¬Õ+RO2

.
) Ë ÑÃÓÞÄÂ (ÎËÐÇÌÐÞÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÍÂÕÂ-

ÎËÊÂÕÑÓÇ) ÙÇÒÇÌ.{ £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË àÕÑ ÑÕÍÓÞÕËÇ ÃÞÎÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÑ Ë ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÓâÆÇ ÑÃÊÑÓÑÄ Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ
(ÔÏ.17 ë 21). °ÆÐÂÍÑ ÒÑÎÐÑÇ ÒÑÐËÏÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÃÞÎÑ ÔÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ËÊÖÚÇÐËË ÓÑÎË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÕÂÆËâØ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ÙÇÒÇÌ Ë ÓÂÔÒÂÆÂ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ), Â ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË (ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ) ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÕÓÖÆÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÊÂÆÂÚÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ì ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (S ) ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ
Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË C7H (àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÖÏÑÎÂ) Ä
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÐÂ ÐÇÅÎÖÃÑÍËØ ÔÕÂÆËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
(*1 ë 2%) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂ (*80 ë 95%).22 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÑÎÖÚÇÐËË ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË Ë ÄÞØÑÆÑÏ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÑ
ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÆÎâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ÍÓÑÏÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Ni(II), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ®ÂÕËÇÐÍÑ Ë
ÔÑÂÄÕ.,13 ë 16 ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÑ ÐËÍÂÍËØ ÆÓÖÅËØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ
ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÂÍ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏË, ÕÂÍ Ë ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÏË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂÏË ËÊÖÚÇÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ; ÇÏÖ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÃÑÎß-
ÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 22 ë 26).

±ÑÏËÏÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÇÔÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ. ¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÏÐÑÅÑÕÑÐÐÂÉÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÔÕÄÂØ ÄÂÉÐÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ: ÕÂÍ, ËÊ a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÓÑÒËÎÇÐÑÍÔËÆ Ë ÔÕËÓÑÎ, Â ËÊ ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÍÖÏËÎÂ ì ×ÇÐÑÎ Ë ÂÙÇÕÑÐ.1, 6

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÏÑÆÇÎßÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË ì ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÃËÑÎÑÅËÚÇ-
ÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ (ÏÑÐÑ- Ë ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊ), ì ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËÏË
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÄÐÇÆÓÇÐËá ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ C7H-ÔÄâÊâÏ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÒËÓÕÑÄ Ë
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.27 ë 31 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ,
ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÓÇÂÍÙËË ÆËÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ, ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÞ.28

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÕÍÓÞÕ ÏÑÎËÃÆÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ×ÇÓÏÇÐÕ ì àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÆÇÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÂ (EBDH), ì ÍÑÕÑÓÞÌ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ

ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä (S )-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.30

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ, ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÜËÇÔâ ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.

°ÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÖ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(II) Ë Fe(II,III), ËÔÒÑÎßÊÖáÜËØÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ (àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÍÖÏÑÎÂ)
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÞ, Ô ÙÇÎßá ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ËØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ,
ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ®ÂÕËÇÐÍÑ,32 ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÄÇÆÇ-
ÐËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÏÑÐÑ- ËÎË ÏÖÎßÕËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ-
ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. µÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÇÌÔÕÄËâ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ.
²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÐÑÄÞÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ.32

II. ¤ÑÏÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ

¬ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇ-
ÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÑÕÐÑÔâÕÔâ, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß, ÒÓÑÙÇÔÔÞ,
ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ.6, 33 °ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ âÓÍËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ MC-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
(ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Co(II) Ë Mn(II), HBr, HOAc).6 ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ô ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕßá 90% Ë ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ 70%.34 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Mn Ô ÒÑÓ-
×ËÓËÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä ÔÏÇÔßÏÇÕËÎ-
×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎÂ (®¶¬) Ë ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (¡¶) ÔÑÔÕÂÄÂ 3 : 14.35

³ËÔÕÇÏÂCuCl2 ë ÍÓÂÖÐ-à×ËÓ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ËÐÆÂÐÂ Ë
ÕÇÕÓÂÎËÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÔÒËÓÕÞ Ë ÍÇÕÑÐÞ (708C) Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ TON (TON ì
ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ).36 ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, Â
ÐÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎ-ÑÍÔÑ-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ. °ÍËÔÎÇÐËÇ ËÐÆÂÐÂ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÖ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË, ÕÂÍ Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ.37

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÒÓË 70 ë 1108C Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ FeTPFPP (TPFPP ì 5,10,15,20-ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÒÇÐÕÂ-
×ÕÑÓ×ÇÐËÎ)ÒÑÓ×ËÓËÐ), ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎÂ Ë ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (1 : 1 : 1).
°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ;
ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 5%.38

±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÄÑÊÆÖØÑÏ ÒÓË
T>608C Ë ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ
m-ÑÍÔÑ-ÃËÔ(ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ(ËÎË ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ)) ([TPPFe]2O ËÎË [TPPMn]2O) Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ
ÆÑÃÂÄÑÍ, âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎ Ë ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ.
£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-
ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. °ÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÇÕÑÐ : ÔÒËÓÕ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
[TPPMn]2O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.76 (ÍÑÐÄÇÓÔËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ì
8.08%), Â ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ [TPPFe]2O ì 2.74 (ÍÑÐÄÇÓÔËâ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ì 3.73%).39

{ ¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÐËÍÇÎâ (ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂÏË
(acac) Ë ÔÕÇÂÓÂÕÂÏË (St)) ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÃÞÎÑ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ­.ª.®Â-
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III. ®ÇÕÑÆÞ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ

®ÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÕß
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ,
ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐËâ Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÖÒÓÂÄÎâÕß ÔÍÑÓÑÔÕßá Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÄÔÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ.22 £ÂÓßËÓÖâ ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÂ Ë ËÔÒÑÎßÊÖâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÇ
ÆÑÃÂÄÍË, ÏÑÉÐÑ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÐÂ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÍËÔÎÇÐËâ, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË.

°ÃÞÚÐÑ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÇÅÑ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ËÔØÑÆÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÚÂÔÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÛß ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ËÔÕËÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ. £ÄÇÆÇÐËÇ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÖÔÍÑ-
ÓËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ë ÒÓÇÆ-
ÑÕÄÓÂÕËÕß ËÎË ÊÂÕÑÓÏÑÊËÕß ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÄÇÆÖÜËÇ Í ÆÇÊÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ±ÑÐËÏÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÇÌÔÕÄËâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÂÍÕËÄÐÞØ ×ÑÓÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÔÑÊÆÂÐËá ÐÑÄÞØ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

£ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÏÇÕÑÆ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÆÑÃÂÄÍÂÏË, ÒÑÄÞÛÂáÜËÏË ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
Ë ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜËÏË ÇÅÑ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË, ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÑÄÑÎß-
ÐÑ ÛËÓÑÍÑ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÐÑÔËÕ
ÔÎÖÚÂÌÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ ÐÂ ËÊÖÚÇ-
ÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÇÌÔÕÄËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ, ÒÓÑÄÑ-
ÆâÕÔâ ÓÇÆÍÑ. ªØ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÙÇÎßá âÄÎâÇÕÔâ ËÊÖÚÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ
ÆÑÃÂÄÑÍ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ä ÔÕÂÆËâØ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÙÇÒÇÌ ì ÂÍÕËÄÂÙËË O2 Ë
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ROOH.22, 23 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÓÇÂÍÙËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË O2 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË
Ä ÔØÇÏÂØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÒÓËÐË-
ÏÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ.

£ÎËâÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ, ÑÃÞÚÐÑ ÊÂÐËÏÂáÜËØ
ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÊÖÚÂÇÕÔâ
ÐÂ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ËÏËÕËÓÖáÜËØ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ
×ÇÓÏÇÐÕÑÄ ì ÏÑÐÑ- Ë ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ÐËÏ ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ËÏË ÓÇÂÍÙËÌ, Â ËÐÑÅÆÂ Ë ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÆÇÌÔÕÄËâ ÆÑÃÂÄÑÍ ÐÇ
ÆÑÍÂÊÂÐÞ, ØÑÕâ ÂÄÕÑÓÞ Ë ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÄÇÓÑâÕÐÞÇ ÔØÇÏÞ,
ÑÃÝâÔÐâáÜËÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ.40

£ ÓÂÃÑÕÂØ 41 ë 44 ÑÒËÔÂÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÎÇÅÍËØ
ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÔÒËÓÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÒÓË 1008C, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÂÏË. £ÄÇÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ Ä ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÖÄÇÎËÚËÄÂÎÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Í ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ
ÆÇÔÕÓÖÍÙËË { Ë ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.41, 42 ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÎËÚËÇ Ö ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑ-

ÄÂÎÑ ÓÑÔÕÖ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ²ÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ ÂÎÍÂÐÞ,
ÕÂÍËÇ ÍÂÍ 2-ÏÇÕËÎÃÖÕÂÐ, 3-ÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐ, 2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÐ Ë
1,2,3-ÕÓËÏÇÕËÎÃÖÕÂÐ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÂÄÂÎË ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ C7C-ÔÄâÊË.42 £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÚË-
ÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÏÑÅÑ ÙËÕÑØÓÑÏÑÏ P-450 Ë
ÏÇÕÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ (ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÖ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎ-
ÑÍÔÑ-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ).43 ë 45

²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÌÏÇØÂÐËÊÏ ÂÄÕÑ-
ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ O2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ.43 ë 45

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÎáÚÇÄÂâ ÓÑÎß àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËâ Fe(III)/Fe(II) Ë ÖÔÍÑÓÇÐËË ÓÂÔÒÂÆÂ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ì
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Fe(III).

1. ªÏÏÑÃËÎËÊÂÙËâ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÐÂ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÏ ÐÑÔËÕÇÎÇ

²ÂÃÑÕÞ 46 ë 53 ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓÂ ËÎË ÏËÐÇÓÂÎßÐÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ (ÔËÎËÍÂÅÇÎâ,
ÙÇÑÎËÕÂ). ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓË ËØ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËË; ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÕÆÇÎÇ-
ÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÙÇÎßá ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ; Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÕÓÑÎß ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÚÇÓÇÊ ÏËÍÓÑÑÍÓÖÉÇÐËÇ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÑÇ ÒÑÆÎÑÉÍÑÌ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÓÂØ ÙÇÑ-
ÎËÕÂ, ÊÂÜËÜÇÐÞ ÑÕ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ËÐÇÓÕÐÞÏ ÙÇÑÎËÕÐÞÏ ÍÂÓ-
ÍÂÔÑÏ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ.47 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÙÇÑÎËÕ ÖÒÓÂÄÎâÇÕ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÑÍÂÊÞÄÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ Ë
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÓÇÂÍÙËË. ¸ÇÑ-
ÎËÕ ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÄØÑÆ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÒÑÓÞ Ë ÄÞØÑÆ ËÊ
ÐËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË.

°ÆÐËÏ ËÊ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ Ä ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÙÇÑÎËÕÑÄ âÄÎâáÕÔâ
ÏÂÎÞÇ ÓÂÊÏÇÓÞ ÕÖÐÐÇÎÇÌ Ë ÒÑÓ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 10�A,
ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÄÐÖÕÓÇÐÐáá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÙÇÑÎËÕÑÄ ÏÂÎÑÆÑÔÕÖÒ-
ÐÑÌ ÆÎâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.49 ³ÑÊÆÂÐËÇ ÙÇÑÎËÕÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ô ÏÇÊÑ-
ÒÑÓÂÏË (mesopore-modiéed zeolites) Ô ÙÇÎßá ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ËØ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÕÂÎÑ ÑÃÝÇÍÕÑÏ
ÏÐÑÅËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ¥Îâ àÕÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÔÒÑÔÑÃÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÙÇÑÎËÕÑÄ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÆÑÔÕËÚß ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÒÑÓ*5 ë 50 ÐÏ.47

¥ÓÖÅËÏ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÇÏ ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÙÇÑÎËÕÑÄ Ä
ÑÍËÔÎÇÐËË ÐËÊÍÑÒÑÎâÓÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÄÞÔÑÍÂâ
ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÙÇÑÎËÕÑÄ
ËÊ-ÊÂ ÔÑÓÃÙËË Ä ËØ ÒÑÓÂØ ÒÑÎâÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ. £ÞÔÑÍÂâ ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÙÇÑÎËÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÑÏ ÐËÊÍÑÅÑ ÑÕÐÑÛÇÐËâ Si/Al (ÑÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÑÕÐÑÛÇÐËâ Si/Al ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÙÇÑ-
ÎËÕÑÄ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ).47 ¢ÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ Ö ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÛËÕß ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Ë ÆÇÔÑÓÃÙËË ÒÑÎâÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ä
ÂÆËÒËÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ ÄÑÊÆÖØÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ
Fe ë ÂÎáÏÑ×ÑÔ×ÂÕ-31 (ALPO-31) ì ÙÇÑÎËÕÑÄ Ô ÖÊÍËÏË
ÒÑÓÂÏË ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 0.54 ÐÏìÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ
ÎÇÅÍÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ Ä ÏËÍÓÑÒÑÓÂØ ÙÇÑÎËÕÂ.50 °ÆÐÂÍÑ

{ ³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÑÕâ Ë ÒÑÄÞÛÂÎÂÔß, ÐÑ ÑÔÕÂ-
ÄÂÎÂÔß ÐÇ ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÐËÊÍÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ
ÂÎÍÂÐÑÄ.
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ÆÇÔÑÓÃÙËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ,
ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÒÇÓÑÍÔËÆ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÏÇÆÎÇÐÐÑ, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐË ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâÏ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. °ÃÓÂÊÖá-
ÜÂâÔâ ÂÆËÒËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏÑÃËÎßÐÂ, ÚÕÑÃÞ
ÆË××ÖÐÆËÓÑÄÂÕß ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÔËÕÂ. ¯ÂÑÃÑÓÑÕ, ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ Fe ëALPO-5 Ô ÃÑ'ÎßÛËÏË
ÒÑÓÂÏË ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ
ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ (*60%). ªÊ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓË ÏËÍÓÑÒÑÓ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÓÑÔÕÖ ÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

¹ÂÔÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË
ËØ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËË ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ. ´ÂÍ, ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÒÇÐÕÂ-
×ÕÑÓ×ÇÐËÎ)ÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ(III),48 ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔËÎËÍÂÅÇÎâ ËÎË ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÕÇ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ì a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ, ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ-
ÍÂÓÃËÐÑÎ Ë ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ (1 : 1 : 1), ì ÚÕÑ Ë ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏ FeTPFPP. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÏ
ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ. ¤ÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÇ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÇ;
ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕß : ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÊÂÅÓÖÊ-
ÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÏËÍÓÑÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏ
ÒÑÆÎÑÉÍÑÌ.

¤ÑÏÑÅÇÐÐÞÇ, ÃÇÊ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÆÑÃÂÄÑÍ (äneatã-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ),
Ë ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÙÇÑÎËÕ-Y ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË Ô ÕÓË- Ë
ÕÇÕÓÂÂÊÂÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ 1,4,7-
ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐ, 1,4,7-ÕÓËÏÇÕËÎ-1,4,7-ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐ,
1,4,7,10-ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑÆÑÆÇÍÂÐ, 1,4,7,10-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-1,4,7,10-
ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑÆÑÆÇÍÂÐ Ë 1,4,8,11-ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐ,
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ.51 °ÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ, ÐÑ Ä ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ o- Ë Ò-ÅËÆÓÑÍÔËÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÞ. ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ C7H-ÔÄâÊß ÒÓË
ÂÎÍËÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÑ Ë C7H-ÔÄâÊË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ äneatã-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÐÍÂÒÔÖÎË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÒÓËÚËÐÞ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËË ÂÍÕËÄÐÑÔÕß : ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë
ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÊÂÍÎáÚÂáÕÔâ Ä ËÊÑÎâÙËË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (ÚÕÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÐÐÞÏË ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË), Â ÕÂÍÉÇ ÄÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË Ô ÍÂÓÍÂÔÑÏ ÙÇÑÎËÕÂ Ë Ä ÑÅÓÂÐË-
ÚÇÐÐÑÏ ÆÑÔÕÖÒÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Í ÂÍÕËÄÐÞÏ ÙÇÐÕÓÂÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ²ÂÊÎËÚËâ Ä ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ Ë
ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÂÍÕËÄÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (ÚÂÔÕËÙA ëC) ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÆË Ë Ô ËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 52 ÑÒËÔÂÐÞ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎË-
ÍÑÎË (PEG) ËÎË ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ Ë ÒÓÑ-
ÒËÎÇÐÑÍÔËÆÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËÇÌ àÕËÎÇÐ- Ë ÒÓÑ-

ÒËÎÇÐÑÍÔËÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ´ÂÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÃÝÇÆË-
ÐâáÕ Ä ÔÇÃÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ±£¡.
±ÑÎËÏÇÓÞ, ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÃËÒËÓËÆËÎÑÏ Ë ÂÙÇ-
ÕËÎÂÙÇÕÑÐÑÏ, ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Co(II). £ ÑÆÐËØ Ë
ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ (1208C) ÏÂÍÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ PEGëacacCo } ÒÓÑ-
âÄËÎË ÃÑ'ÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÚÇÏ ËØ ÐÇÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË
Co(acac)2 . ¡ÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ ÃÞÎ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÑÍËÔÎÇÐËâ.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË Ä NaX-ÙÇÑÎËÕ
ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÂÏË Co, Mn, Fe, ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÑÐ : ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÑÎ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ, ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÍÓÇÏ-
ÐËÇÄÑÌ, ÒÑÎËÔÕËÓÑÎßÐÑÌ ËÎË ÏÑÐÕÏÑÓËÎÎÑÐËÕÑÄÑÌ ÒÑÆ-
ÎÑÉÍÇ, Ë ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂÎÑ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ
ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÓ×ËÓËÐÂ-
ÕÂÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.53

2. ®ÑÆË×ËÍÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÆÑÃÂÄÍÂÏË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ

¶ÇÐÑÏÇÐ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË (w0),
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (S ) Ë ÍÑÐÄÇÓÔËË (C ) ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ (àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÍÖÏÑÎÂ) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
M(acac)2 (M=Ni(II), Co(II), Fe(II)) àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ L2 (L2 ì ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÕÓË-
ÂÏËÆ (¤®¶´¡, HMPA), ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆ (¥®¶¡,
DMF),N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐ-2 (®±,MP), ÔÕÇÂÓÂÕÞÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ M0St (M0=Li, Na, K)) ÃÞÎ ÑÕÍÓÞÕ ÂÄÕÑÓÂÏË
ÓÂÃÑÕ 54 ë 57.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (1208C) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(acac)2 ÒÖÕÇÏ ÆÑÃÂ-
ÄÎÇÐËâ Í ÐËÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
L2 (ÔÏ.32, 58 ë 60).

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂ L2 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË NiL1
2 ËÊÏÇÐâÇÕ

ÔËÏÏÇÕÓËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ NiL1

2
.L2 Ô

ÎËÅÂÐÆÑÏ L2 Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ËÔØÑÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ NiL1

2, ÚÕÑ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÍÑÓÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÐÂ ÔÕÂÆËâØ ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ
ÙÇÒÇÌ (ÂÍÕËÄÂÙËâ O2) Ë ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ a-×ÇÐËÎ-
àÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ (¶¿¤) Ë Ä ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÏÂÍÓÑÔÕÂÆËË.57, 58

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ¶¿¤ ÐÂ àÕÑÌ ÔÕÂÆËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÄÞÔÑÍÂ ((S¶¿¤)max& 80%). ±Ñ ÏÇÓÇ ÓÂÊÄËÕËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÄÕÑÓÂâ ÏÂÍÓÑÔÕÂÆËâ) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÑÔÕ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ((S¶¿¤)max=90%) Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (w).
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ÏÂÍÓÑÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÎËÅÂÐÆÞ
L2 ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(acac)2 Ä ÂÍÕËÄ-
ÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ Ni(acac)(AcO) .L2, ÒÓË àÕÑÏ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ: ÄÏÇÔÕÑ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ë ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ-
ÍÂÓÃËÐÑÎÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÓÂ-
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} £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ PEGë acacCo ÂÕÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÐÂ
ÍÑÐÙÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË Ô ÒÑÏÑÜßá acac-ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÑÍÓÖÉÇÐ
ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ PEG-ÙÇÒË. ´ÂÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÎÂ-
ÃËÎßÐÞÏ Ë ÐÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
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ÆËÍÂÎÑÄ Ë ÐÂ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ. ¯Â ÕÓÇÕßÇÌ ÏÂÍÓÑÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÇÊÍÑÇ ÒÂÆÇÐËÇ S¶¿¤ , ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÒÂÆÑÏ a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÐÂ
×ÇÐÑÎ Ë ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ Ni(OAc)2 , âÄÎâáÜËÏÔâ
ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ni(acac)2 .L2 (ÔÏ.32, 58 ë 60).

£ ÓÂÃÑÕÇ 32 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
Ni(acac)(AcO) .L2 ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇ-
ÏÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÑÏ L2 ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ O2 Í
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (g-C) ÑÆÐÑÅÑ ËÊ acac-ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
L2 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(acac)2 ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐ [L2(acac)Ni(acac)+_Oÿ2 ] Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
O2 Í ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÇÌ Ô ËÑÐÑÏ ÐËÍÇÎâ(II). ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ O2 Ä
ØÇÎÂÕÐÞÌ acac-ÙËÍÎ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÒÓÑÕÑÐÂ
Ë ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÏÔâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ A, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
C(O)MeC(O)OCH(Me)O Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
OAc7, ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë CO (ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ¬ÓËÅÇ).

³ØÇÏÂ 1

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÇ
ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÞ Nix(acac)y(AcO)z(L2)n .32, 58 ë 60

Ni(acac)2 .L2 [L2(acac)Ni(acac)+_Oÿ2 ]

L2(acac)Ni(AcO)+MeCHO+CO,

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni2(OAc)3(acac)L2 (L2= MP) ÆÑÍÂ-
ÊÂÐÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË Ë Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ (ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË, àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ Ë ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ).32

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÂâ ËÊÄÇÔÕÐÂâ Ni(II)-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ ARD (acireducton dioxygenase),
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÜÂâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ b-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ,61 Ë
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ×ÇÓÏÇÐÕÂ ì Cu(II)- Ë Fe(II)-ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÍÄÇÓÙÇÕËÐ-2,3-ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÜËÇ ÓÂÔÒÂÆ
ÇÐÑÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ b-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ CO.62, 63

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(enamac)2 (enamac7=
C(O)MeCHC(Me)NH7, ØÇÎÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ (O/NH)) ÓÇÂÎË-
ÊÖáÕÔâ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÂÍÕËÄÂÕÑÓÑÄ (L2), ÕÂÍ Ë Ä
ËØ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ,59 ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÓÇÂÍÙËâÏË ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ,

ËÏËÕËÓÖáÜËÏË ÆÇÌÔÕÄËÇ L-ÕÓËÒÕÑ×ÂÐ-2,3-ÆËÑÍÔËÅÇ-
ÐÂÊÞ.64, 65

°ÃÜËÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÂÍ
{Ni(acac)2+L2} (L2 = HMPA, DMF) Ë {Fe(acac)3+L2} (L2 =
DMF) ÒÓË 1208C ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ FeII(acac)2 .DMF Ä ÃÑÎÇÇ
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÑÏ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÑÏ L2 ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ O2 Í ÂÕÑÏÖ g-C ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ.66 °ÆÐÂÍÑ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØÔâ ÒÓË ÄÐÖÕÓË- Ë ÄÐÇÛÐÇ-
Ô×ÇÓÐÑÌ (ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ) ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ
¥®¶¡ Í Fe(acac)2 , ÏÑÉÇÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËá
ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÒÑ ÆÓÖÅÑÏÖ ÏÂÓÛÓÖÕÖ, Â
ËÏÇÐÐÑ, ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÓÇÂÎËÊÖáÜÇÏÖÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ Fe(II) (Dke 1).

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÂâ ÔØÇÏÂ O2-ÊÂÄËÔËÏÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË 2,4-ÒÇÐ-
ÕÂÐÆËÑÐÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ
Fe(II) ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐËÉÇ (ÔØÇÏÂ 2).

³ØÇÏÂ 2

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ
C7C-ÔÄâÊË (Â ÐÇ ÇÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ Ä C=C-ÔÄâÊß, ÍÂÍ ÒÓË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(acac)2) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÂ B ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe Ô ØÇÎÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
1,2-ÆËÑÍÔÇÕÂÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ AcO7 Ë ÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔÂÎâ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÂÔÒÂÆÂ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ acac-
ÙËÍÎÂ.67

±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
Fe(acac)2 .L2, ÍÂÍ Ë ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÐËÍÇÎâ, ÂÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ
ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÄÇÓÑâÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
FeIIx (acac)y(OAc)z(L2)n (L2 = DMF).55, 66

¬ÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe(acac)2
âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Fe(OAc)2 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÒÑÃÑÚ-
ÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤ ÐÂ ×ÇÐÑÎ Ë
ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ. ªÏÇÐÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÍËÔÎÇÐ-
ÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Fe(OAc)2 ÔÄâÊÂÐÑ ÓÇÊÍÑÇ ÒÂÆÇÐËÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË S¶¿¤ ÐÂ ÕÓÇÕßÇÌ ÏÂÍÓÑÔÕÂÆËË.55, 58, 66

²ÂÊÓÞÄ C7C-ÔÄâÊÇÌ Ä b-ÆËÍÇÕÑÐÂØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÑÄ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Ä ÔÄâÊË Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÔÒÇÍÕÂÏË ÏÇÆËÙËÐÞ, ÃËÑÍÂÕÂÎËÊÂ, ×ËÊËÑÎÑÅËË
ÏÎÇÍÑÒËÕÂáÜËØ. ®ÇØÂÐËÊÏÞ, ÒÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
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àÕÑÕ ÓÂÊÓÞÄ, ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞ:68 ÑÕ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 68 ÆÑ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÞØ ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÂÏË.67 ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ì ÑÆËÐ ËÊ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÂÔÒÂÆÂ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕ-ËÑÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ Ni(II)-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ ARD, ì ÓÂÐÇÇ ÔÚËÕÂÎÔâ ÕÑÍÔËÚÐÞÏ Ë ÐÇÐÖÉ-
ÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ; Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ CO ì ÑÆËÐ ËÊ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÒÇÓÇÆÂÕÚËÍÑÄ ÐÇÓÄÐÞØ
ËÏÒÖÎßÔÑÄ.67

°ÆÐÑ ËÊ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÏÂÍÓÑÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÔËÔÕÇÏÑÌ {Ni(acac)2+L2},
ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÐÂÏË ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá ÔÄÇÉÇÌ ÒÑÓÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 ÐÂ ÔÕÂÆËË ÖÉÇ ÓÂÊÄËÄÛÇÅÑÔâ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ.32, 58 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÓËÇÏÂ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ØËÏËÚÇ-
ÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË, ÐÑ Ë ÐÂ
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÔÕÂÆËâØ ÖÉÇ ÓÂÊÄËÄÛÇÅÑÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, âÄÎâÇÕÔâ
ÑÆÐËÏ ËÊ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÔÎÑÉÐÑÅÑ
ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

´ÂÍ, ÒÓË ÒÑÄÕÑÓÐÑÏ ÄÄÇÆÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 Ä ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇ 4.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71 Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÔËÔÕÇÏÑÌ {(1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71) Ni(acac)2+
(1.0 . 1073 ÏÑÎß . Î71) HMPA}, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ. ¬ÑÐÄÇÓÔËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ
ÒÓË ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÆÎâ àÕËØ ÖÔÎÑÄËÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
((S¶¿¤)max = 90%) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä*3 ÓÂÊÂ (ÓËÔ. 1). 32, 58

¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÓÇÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÆÑÃÂÄÑÍ Ä ÏÑÏÇÐÕ ÄÞØÑÆÂ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÕÂ-
ÙËÑÐÂÓÐÞÌ ÓÇÉËÏ ÒÑ S¶¿¤ (S¶¿¤= (S¶¿¤)max). ¦ÔÎË ÄÄÑÆËÕß
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÏÑÏÇÐÕÞ, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ
(S¶¿¤< (S¶¿¤)max ÒÓË C<4% Ë C>5ë6%), ÓÇÂÍÕËÄÂÙËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÄâ-
ÊÂÐÂ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Nix(acac)y(OAc)z(L2)n (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1),
ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÊÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¡ÍÕË-
ÄÂÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË: ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 .L2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÏÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(OAc)2 Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)(OAc) .L2; Â ÐÂ ÄÕÑ-
ÓÑÌ ì ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÆÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni2(acac)(OAc)3 .L2 .

Ni(acac)2 .L2+Ni(OAc)2+L2 2Ni(acac)(OAc) .L2,

2Ni(acac)(OAc) .L2+O2

Ni2(acac)(OAc)3 .L2+MeCHO+CO+L2.

£ ÒÑÎßÊÖ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ni(acac)2 .L2 Ô
Ni(OAc)2 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ {Ni(acac)2+L2} ÆÑÃÂÄÍÂÏË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂ (acacH).
°ÆÐÂÍÑ ÔÕÇÒÇÐß ÍÑÐÄÇÓÔËË CS=90% ÓÂÔÕÇÕ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä
ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÚÇÏ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ni(acac)2, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÞÔÕÓÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ acacH.

²ÑÎß ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Â ËÏÇÐÐÑ,
Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐËÍÇÎâ,
ÆÑÍÂÊÂÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÄÄÇÆÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞØ ÆÑÃÂÄÑÍ. ¯ÂÏË ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,58 ÚÕÑ ÒÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ {Ni(acac)2+L2} ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 Ë p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ E (ÕÇÕÓÂÙËÂÐàÕËÎÇÐÂ ËÎË
ØÎÑÓÂÐËÎÂ) ÔÕÇÒÇÐß ÍÑÐÄÇÓÔËË CS=90% ÐÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ.
±ÂÔÔËÄÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÕÇÕÓÂ-
ÙËÂÐàÕËÎÇÐÂ ËÎË ØÎÑÓÂÐËÎÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ àÕË ÃÑÎÇÇ
ÔËÎßÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô °2 ÂÍÙÇÒÕÑÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑ ÂÕÂÍÖáÕ ÎËÅÂÐÆ acac7 ÒÑ g-C-ÂÕÑÏÖ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖâ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá °2 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ
ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

3. ®ÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÆÑÃÂÄÑÍ
ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÂÏÏÑÐËâ Ë ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÒÑÎËà×ËÓÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ

¹ÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ ÔÑÎË ÂÏÏÑÐËâ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ±¡£. ¡Ï×Ë×ËÎßÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕËØ ÔÑÎÇÌ Ä
ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÂÔÔÑÙËËÓÖáÕÔâ Ä ÏËÙÇÎÎÞ, Â ÒÓË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØì Ä ÎËÑÕÓÑÒÐÞÇ (ÕËÒËÚÐÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄËÕÇÎß ì ÕÓËÏÇÕËÎÙÇÕËÎÂÏÏÑÐËÌÃÓÑÏËÆ (¸´¡¢, CTAB))
ËÎË ÕÇÓÏÑÕÓÑÒÐÞÇ ÏÇÊÑ×ÂÊÞ. £ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ ÔÑÎË
ÂÏÏÑÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇÏÇÉ×ÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ËÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ (ILs) Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.69 ë 73

²ÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ä ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ
ÔÑÎË ÂÏÏÑÐËâ (R4NX) ËÅÓÂáÕ ÆÄÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÑÎË: ÑÐË
ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÂÍÕËÄË-
ÓÖâ ÇÅÑ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍÔËÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÎËÒÑ×ËÎßÐÂâ ÔÑÎß ÂÏÏÑÐËâ R4NBr ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÇÐÑÔËÕ H2O2 Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ×ÂÊÖ, ÐÑ Ë, âÄÎââÔß
ÍËÔÎÑÕÑÌ ­ßáËÔÂ, ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÂÆÆÖÍÕÞ R4NBr(Br2)n ËÎË
R4NBr(HBr)n , ÂÍÕËÄËÓÖâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Br2 ËÎË HBr
ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.73

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ Ä ÃÇÐÊ-
ÂÎßÆÇÅËÆ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÄÑÆÂ ë ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÔÑÎË ÂÏÏÑÐËâ ÒÇÓÇÐÑÔâÕ (ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ) Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ×ÂÊÖ H2O2

Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (Ru, Pd). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÐË ËÊÏÇÐâáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÐËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÑÊÆÇÌ-
ÔÕÄÖâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏÐÂ ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß (ÔÍÑÓÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË).74 ´ÂÍ, Ä ÑÍËÔÎÇÐËË Ò-ÍÔËÎÑÎÂ Ä ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
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²ËÔ. 1. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä
a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ (S¶¿¤) ÑÕ ÅÎÖÃËÐÞÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ (C¶¿¤) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ {Ni(acac)2+HMPA} ÃÇÊ
ÆÑÃÂÄÑÍ (1) Ë Ô ÆÑÃÂÄÍÂÏË 4.5 . 1074 ÏÑÎß .Î71 Ni(acac)2 (2),
ÄÄÇÆÇÐÐÞÏË ÒÑ ØÑÆÖ ÓÇÂÍÙËË.
[Ni(acac)2]0=1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71, [HMPA]=1.0 . 1073 ÏÑÎß .Î71,
1208C.
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ÔÓÇÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ CoBr2 Ë R4NBr ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ CoBr2 .R4NBr.75 ³ËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Me4N]NiBr3 Ë ËÊÖÚÇÐÞ ËØ ×ËÊËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ.76 ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¸´¡¢ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÑÃÓÂÜÇÐÐÞØ ÏËÙÇÎÎ.77, 78

³ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ ÔÑÎË
ÂÏÏÑÐËâ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ¥ÑÍÂÊÂÐÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÚÕÑ M(acac)2 (M=Ni, Cu) ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÔÑÎâÏËMe4N+(acac)7

ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [Me4N][M(acac)3].79 ³ ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ.
¬ÓÂÖÐ-à×ËÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ë ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ, Ë ÍÂÍ ÏÑÆÇÎË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÑÄ.70, 80 £ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÄÂÉÐÖá
ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË.80

ªÐÕÇÓÇÔ Í ËÊÖÚÇÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ Ô
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÓÑÔ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ Ä ÔÄâÊË Ô ÑÕÍÓÞÕËÇÏ ÐËÍÇÎßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
×ÇÓÏÇÐÕÑÄ. ¿ÕÑ ÖÉÇ ÖÒÑÏâÐÖÕÂâ ÄÞÛÇ Ni(II)-ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ
ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÂARD;61 ÖÓÇÂÊÂ Ô ÃËâÆÇÓÐÞÏÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÐËÍÇÎâ
Ô N/O-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ;
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ×ÇÓÏÇÐÕÞ (ÏÇÕËÎ-S-
ÍÑ×ÇÓÏÇÐÕ-®-ÏÇÕËÎÓÇÆÖÍÕÂÊÂ Ô ×ÂÍÕÑÓÑÏ 430 (F430) ì ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÏ ÐËÍÇÎâ Ô ÆÑÆÇÍÂÅËÆÓÑÒÑÓ×ËÓËÐÑÏ (ÍÑÓ×ËÐÑÏ));
[NiFe]-ÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÂ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(III) Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ; ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÆËÔÏÖÕÂÊÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ
ÙËÍÎ Ni(II) $ Ni(III).81 ë 85

£ÍÎáÚÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÒÑÎÑÔÕß
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÎËà×ËÓÑÄ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÆÑÍÂ-
ÊÂÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÒÓË àÕÑÏ
ÍÑÐÍÓÇÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇÏ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÎÑÔÕË
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ, ÐÑ Ë ÄÔÇÌ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕßá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞØ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÒÑÎËà×ËÓÑÏ, ÆÓÖÅËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ.86

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÂÏÏÑÐËâ Ë ÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÒÓË ÆËÊÂÌÐÇ
ÐÑÄÞØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËâØ ÐËÍÇÎÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì Ni(acac)2 Ë Ni(enamac)2
(*1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71) ì ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂ:
(S¶¿¤)max=90%. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß, ÂÐÂÎËÊËÓÖâ
ÔØÇÏÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÖá Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 3, 8 (Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÞì ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ).
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³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ ÔØÇÏÇ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ (1) Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ (20) ÙÇÒÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ROOH (3) Ë ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒË
(50). ³ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ
ÔØÇÏÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÓÇÂÍÙËË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÙÇÒË (10, 2, 200),
ÙÇÒÐÑÌ ÓÂÔÒÂÆ ROOH (4), ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÞÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒË (5), Â
ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ROOH (3) Ë ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
RO2

.
(20). µÚÂÔÕËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ

ÙÇÒË (20) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÃÝâÔÐËÕß ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË
ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË [M] ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÆÑÎÉÐÂ
ÔÐËÉÂÕßÔâ, Â ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ [ROOH]max ÓÂÔÕË.3, 8

�ROOH�max �
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�������������������������������������������������

k3�M�
2k4k5�k2�RH� � k20 �M��

s
.

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÑÕ 5 . 1073 ÆÑ 1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71 ÏÞ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, Ë
ÓÑÔÕ [ROOH]max , ÒÓË àÕÑÏ ÄÇÎËÚËÐÂ (S¶¿¤)max ÕÂÍÉÇ ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÎÂÔß. ®Þ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ. ¡ÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ Ë ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤, Â ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¶¿¤ (w¡¶(®¶¬)/w¶¿¤= 0 ÒÓË t? 0). ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, w¡¶/w®¶¬= 0 ÒÓË t? 0, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎß-
ÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¡¶ Ë ®¶¬.32, 59

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ L2 (L2 = HMPA, MP) Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÐËÍÇÎâ, ÄÊâÕÞÏË Ä ÏÂÎÞØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ([¬Õ]04 1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71), ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏ: ÊÐÂÚÇÐËâ (S¶¿¤)max Ë CS=90% Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ.32, 55, 58

µÚËÕÞÄÂâ ËÊÄÇÔÕÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ë ÔÑÎÇÌ
R4NX ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ g-C ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 70, 87, 88 Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞØ ÂÏÏÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ô ÂÙÇÕËÎÂÙÇ-
ÕÑÐÑÏ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÔËÎßÐÑÌ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá R4N+(X_HOCMe=CHCOMe)7 (ÔÏ.}), Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÇÐÑÎËÊÑÄÂÐ,88 ÏÞ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ (18¬6) ËÎË R4NX Ä
ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ Ni(acac)2 ([Ni(acac)2]0& 1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71), ÏÑÉÇÕ ÒÓË-

RH

RH

RH

} £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÄÒÑÎÐÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÇ
ÔÑÎâÏË R4NX ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2

ÒÑ ÂÕÑÏÖ g-C ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
®(acac)n .R4NX.
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ÄÇÔÕË Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÍÑÐÄÇÓÔËË ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË (S¶¿¤)max ÐÇ
ÏÇÐÇÇ 90%.

¢ÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ
×ÂÍÕÑÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ H-ÔÄâÊÇÌ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
18¬6 Ë R4NX Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(acac)2 ÏÑÅÖÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÂÍÕËÄÐÞØ n-âÆÇÓÐÞØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÑ Ë ÕÑÓÏÑÊËÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÐÇÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ.

¯ÂÛÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑÔß. ¥ÇÌÔÕ-
ÄËÕÇÎßÐÑ, ÄÄÇÆÇÐËÇ 18¬6 Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ni(acac)2 Ë Ni(enamac)2, ÒÓË-
ÄÇÎÑ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÍÑÐÄÇÓÔËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ä¶¿¤: ÑÕ 4 ë 6%Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕÂÎËÊÂNi(acac)2 ÆÑ 12%Ä
ÔÎÖÚÂÇ Ni(acac)2 . (18C6)n (n=1, 2) Ë ÑÕ 12% Ä ÔÎÖÚÂÇ
Ni(enamac)2 ÆÑ 16% Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ni(enamac)2 . 18C6;
ÒÓË àÕÑÏ ÄÇÎËÚËÐÂ S¶¿¤ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 90%. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË
ÄÄÇÆÇÐËË 18¬6 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÎÂ ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ w0 (ÕÂÃÎ. 1) Ë ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ¶¿¤ (ÊÐÂÚÇÐËÇ (S¶¿¤)max ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÎÑÔß ÑÕ 90 ÆÑ 98 ë 99%).32, 89, 90

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÆÑÃÂÄÑÍ Me4NBr Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖáNi(acac)2 , ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ C (ÆÑ 19%), (S¶¿¤)max (ÆÑ 95%) Ë w0 .32, 91, 92

°ÆÐÂÍÑ, ÇÔÎË ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË 18¬6 ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÖÉÇ Ä ÔÂÏÑÏ ÐÂÚÂÎÇ ÓÇÂÍÙËË
(C4 1%), ÕÑ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Me4NBr ì ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÃÑÎÇÇ
ÅÎÖÃÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ (C=2ë3%).

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ 18¬6 ËÎË Me4NBr Ä ÓÇÂÍÙËá
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
Ni(acac)2 , ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÕÑÓÏÑÉÇÐËá ÅÇÕÇÓÑ-
ÎËÊÂ ¶¿¤ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÐÑÎÂ (ÒÑÔÎÇÆÐââ ÓÇÂÍÙËâ ÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÂ ÊÂ ÔÐËÉÇÐËÇ (S¶¿¤)max Ä ÖÉÇ ÓÂÊÄËÄÛÇÏÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÇ),
ÒÓËÚÇÏ ÒÇÓËÑÆ ËÐÆÖÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ PhOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÆÑÃÂÄÑÍ Me4NBr ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ 18¬6
(ÔÏ.89 ë 92).

£ÎËâÐËÇ ÔÑÎÇÌ R4NX ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Ni(acac)2 Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ¶¿¤ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ R Ä ÂÏÏÑÐËÌÐÑÏ ÍÂÕËÑÐÇ. ´ÂÍ, ÒÓË
ÊÂÏÇÐÇ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä Me4NBr ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎ
n-C16H33 ÊÐÂÚÇÐËÇ (S¶¿¤)max ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ô 95 ÆÑ 80 ë 82%,91, 92

ÐÑ ÒÓË àÕÑÏ ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (w¶¿¤)0 ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ (ÕÂÃÎ. 2). ¯ÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ
¶¿¤ (w¶¿¤)0 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇÏÞ {Ni(acac)2+
Me3(n-C16H33)NBr} ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇÏÞ
{Ni(acac)2+Me4NBr}, ÑÆÐÂÍÑ ÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÂÍÑ-
ÒÎÇÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (¡¶ Ë ®¶¬) ÒÓË àÕÑÏ ÕÂÍÉÇ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ. (±ÓË ÊÂÏÇÐÇ Me4NBr ÐÂ
Me3(n-C16H33)NBr ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÇÐÑÎÂ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË S¶¿¤ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËâØ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ.)

¡ÐÂÎËÊ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÔËÔÕÇÏÂÏË
{NiL1

2+18C6} (L=acac, enamac) Ë {Ni(acac)2+R4NBr}, ÒÑÍÂ-
ÊÂÎ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÄÔÇÌ ÓÇÂÍÙËË ¶¿¤, ¡¶ Ë ®¶¬
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ (w¡¶/w¶¿¤= 0, w®¶¬/w¶¿¤= 0 ,
w¡¶/w®¶¬= 0 ÒÓË t? 0).

¬ÂÕÂÎËÊ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ {Ni(acac)2+
Me3(n-C16H33)NBr}, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÏËÍÓÑ×ÂÊÞ ÒÑ ÕËÒÖ ÑÃÓÂÜÇÐÐÞØ ÏËÙÇÎÎ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÏËÙÇÎÎâÓÐÞÌ à××ÇÍÕ ÕÓËÏÇÕËÎÙÇÕËÎÂÏÏÑÐËÌÃÓÑÏËÆÂ, ÒÓÑ-
âÄÎâáÜËÌÔâ ÒÓË T<1008C,77 ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÄÂÉÇÐ ÒÓË
T5 1208C. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔËÔÕÇÏÂ ÐÇÂÍÕËÄÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ
ROOH.

¥Îâ ÑÙÇÐÍË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÐËÍÇÎâ {NiL1

2+L2} Ä ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎ-
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓ S~ .C (S~ ì
ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ¶¿¤,
ËÊÏÇÐâáÜÂâÔâ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËâ S0 (Ä ÐÂÚÂÎÇ
ÓÇÂÍÙËË) ÆÑ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ Slim (Slim ì ÖÔÎÑÄÐÂâ ÄÇÎË-
ÚËÐÂ, ÄÞÃÓÂÐÐÂâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÂ); C ì ÔÕÇÒÇÐß ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓË S=Slim).32, 59 ©Â Slim ÄÞÃÓÂÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÂ (S¶¿¤)max=80% Ä ÓÇÂÍÙËË ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ. ±Ñ ÄÇÎËÚËÐÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ S~ .C ÔËÔÕÇÏÂ
{Ni(acac)2+Me4NBr} ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÌ Ä ÑÍËÔÎÇ-
ÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ¶¿¤.32, 92

¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ni(acac)2 {Ni(acac)2+18C6} {Ni(acac)2+Me4NBr}
(S~ .C) . 1072, 9.6 20.6 24.3
%%

(£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÑÎßÍÑ ÆÑÃÂÄÑÍ 18¬6 ËÎË R4NBr (ÃÇÊ ÐËÍÇÎÇ-
ÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ) ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä¶¿¤ ÕÂÍÉÇ
ÐÑÔËÕ ÂÄÕÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ NiL1

2 .) µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ w0 Ë S~ .C ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ NiL1

2 Í ÔËÔÕÇÏÂÏ {NiL1
2+L2} ÔÄËÆÇ-

ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ NiL1
2 Ô L2

ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 (ÒÓË L1=acac7; L2=R4NBr)90 ë 93 Ë 1 : 1 ËÎË 1 : 2
(ÒÓË L1=acac7, enamac7; L2=18C6), Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ. ³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÎË-
ÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Nix(L1)y(L

1
ox)z(L2)n (L1

ox =AcO7,
L2=18C6, R4NBr), ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ,
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÍ ÏÇÉ-, ÕÂÍ Ë ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÔÑÍÂ
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.94 ë 96

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ NiL1
2
. L2 (L2=18C6, R4NBr)

ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ. ­ËÅÂÐÆ L2

´ÂÃÎËÙÂ 1. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË 18¬6.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ w0
. 105 (Ä ÏÑÎß . Î71 . Ô71) ÒÓË [18C6] . 104

(Ä ÏÑÎß .Î71)

0 0.8 1.5 3.0 6.0

Ni(acac)2 2.36 5.38 8.61 8.15 4.44
Ni(enamac)2 6.25 7 12.64 9.65 7

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÇÂÍÙËË ì 1208C, [ML2]=
1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ä ¶¿¤ Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ë
ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÍÇÕÑÐÂ) ÑÕ ÕËÒÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ [R4NBr] . 103, (w¶¿¤)0 . 105, (w¡¶+®¶¬)0 . 106,
ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 . Ô71 ÏÑÎß .Î71 . Ô71

Ni(acac)2 7 2.1 2.7
{Ni(acac)2+ 0.5 2.7 2.2
+Me4NBr} 1.0 2.9 1.8

2.0 2.3 2.6
{Ni(acac)2+ 1.0 6.1 27.0
+CTAB}

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. [Ni(acac)2]=1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ì
1208C.
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ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Ô ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÃÇÊ ÄÞÕÇÔÐÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ L1

ËÊ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.89 ë 91 ±ÓË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô NiL1

2 ÎËÅÂÐÆ L2 ÑÃÞÚÐÑ ÊÂÐËÏÂÇÕ
ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ (ÒâÕÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÏÇÔÕÑ Ö ËÑÐÂ
ÐËÍÇÎâ(II)), ÑÆÐÂÍÑ ÄÒÑÎÐÇ ÄÇÓÑâÕÐÂ Ë ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÂâ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËâ L2 Ô L1-ÂÐËÑÐÑÏ (H-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ).

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË R4NX Ô
b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÂÏË Ni(II) Ë Fe(III) ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe(acac)3 . £ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ÕÓËÔ(ÂÙÇÕËÎ-
ÂÙÇÕÑÐÂÕÂ)ÉÇÎÇÊÂ(III) ËÏÇÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË
n=37 . 103 ÔÏ71 (CHCl3), ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ p ë p*-ÒÇÓÇØÑÆÑÏ Ä
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ ØÇÎÂÕÐÑÏ acac-ÙËÍÎÇ.91, 92 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ
Me4NBr, Me3(n-C16H33)NBr, Et4NBr, Et3PhNCl, Bu4NI Ë
Bu4NBr ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë
ÃÂÕÑØÓÑÏÐÞÌ ÔÆÄËÅ àÕÑÌ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÆÑ
n=36 . 103 ÔÏ71 (Dl& 10 ÐÏ). ´ÂÍËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÑÕÓÂÉÂáÕ ÄÎËâÐËÇ R4NX ÐÂ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ Ä acac-ÎËÅÂÐÆÇ ÒÓË
ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË R4NX. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ
Ä ØÇÎÂÕÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÑÉÇÕ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÚÂÔÕËâ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ acac-
ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÂÊÑÕÂ ÎËÃÑ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô CH-ÅÓÖÒÒÂÏË
ÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.91, 92

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË Fe(acac)3 , ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ (S¶¿¤)max ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ Smax ÏÇÐÇÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ (ÑÕ 42 ë 46 ÆÑ 65%), ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÐËÍÇÎâ. ¬ÓËÄÂâ, ÑÒËÔÞÄÂáÜÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß [ROOH]max ÑÕ
[Fe(acac)3], ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ.66, 92, 97 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ FeIII(acac)3 Ë
FeII(acac)2 , ×ÑÓÏËÓÖáÜËÇÔâ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ,
ÐÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤.66, 92, 97

®Þ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË FeIII(acac)3 ([Fe(acac)3]= (0.5 ë 5) . 1073 ÏÑÎß . Î71, 80
ËÎË 1208³) ÐÂÓâÆÖ Ô a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ Ë ÏÇÕËÎ-
×ÇÐËÎÍÇÕÑÐ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ¶¿¤.
¬ÂÍ Ä ÐÂÚÂÎÇ ÓÇÂÍÙËË, ÕÂÍ Ë ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍËØ ÔÕÂÆËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ wP/w¶¿¤= 0 (P = ¡¶ Ë ®¶¬) ÐÇ
ÏÇÐâáÕÔâ ÒÓË t ? 0.66,92,97

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÄÎËâÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ-
ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ (¥®¶¡, ¤®¶´¡ Ë R4NBr) ÐÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
w, S¶¿¤, C Ë S~ .C ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Fe(acac)3 (5 . 1073 ÏÑÎß . Î71, 808C) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË¥®¶¡ ÊÐÂÚÇÐËÇ (S¶¿¤)max ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ Fe(acac)3 ÃÇÊ
ÆÑÃÂÄÑÍ; Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ¤®¶´¡
ÄÇÎËÚËÐÂ (S¶¿¤)max ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ 42 ÆÑ *57%, Â
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ì ÑÕ 5 ÆÑ 15% (àÕÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ à××ÇÍÕÞ,
ÆÑÔÕËÅÂÇÏÞÇ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í Fe(acac)3 àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ);66, 92 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËËMe3(n-C16H33)NBr ÄÇÎËÚËÐÂ (S¶¿¤)max ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÖÉÇ
ÆÑ 65% (ÔÏ.92), ÒÓËÚÇÏ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ S¶¿¤ (ÓËÔ. 2),
ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe(III) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Fe(II) { (ÒÇÓËÑÆ ÂÄÕÑÖÔÍÑÓÇÐËâ). ³ ÓÑÔÕÑÏ ÅÎÖÃËÐÞ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÑÕ 2 ÆÑ 6% ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ S¶¿¤ (ÍÓËÄÞÇ 2 Ë 3
ÐÂ ÓËÔ. 2), ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÑÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÔÐËÉÇÐËÇÏ ÔÍÑ-

ÓÑÔÕÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¡¶ Ë ®¶¬, ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
[ROOH]max ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä 2 ÓÂÊÂ. ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ Í
Fe(acac)3 ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ¸´¡¢ Ë H2O ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÜÇ ÃÑÎß-
ÛÇÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá S¶¿¤ (ÆÑ 78%). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÑÃÂÄÍË
¸´¡¢ Í ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ Fe(acac)3 ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÕÑÓÏÑÉÇÐËá ÅÇÕÇÓÑÎËÊÂ
¶¿¤ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÐÑÎÂ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÊÂ ÔÐËÉÇÐËÇ
S¶¿¤ .

¯ÂÏË ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÆÑÃÂÄÑÍ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÎÇÌ
ÂÏÏÑÐËâ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Fe(acac)3 . ¯ÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Fe(acac)3 Í ÔËÔÕÇÏÂÏ {Fe(acac)3+R4NBr}
ÒÂÓÂÏÇÕÓ S~ .C ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä 2.6, 2.36, 1.4 ÓÂÊÂ ÆÎâ
Me3(n-C16H33)NBr, Et4NBr Ë Me4NBr ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
([Fe(acac)3]=5 . 1073 ÏÑÎß . Î71, [R4NBr]=0.5 . 1073

ÏÑÎß . Î71). £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ Slim ÃÞÎÂ ÄÊâÕÂ
ÄÇÎËÚËÐÂ (S¶¿¤)max=40% Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Fe(acac)3 (5 . 1073 ÏÑÎß . Î71, 808C).

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (S~ .C) . 1072, %%

Fe(acac)3 2.1
{Fe(acac)3+CTAB} 5.46
{Fe(acac)3+Et4NBr} 4.97
{Fe(acac)3+Me4NBr} 2.9

ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ à××ÇÍÕ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ¸´¡¢.{

³ËÐÇÓÅËÚÇÔÍËÌ ÓÑÔÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ S~ .C Ë w0 , ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ
Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Fe(acac)3 Ë ÆÑÃÂÄÑÍ R4NBr, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ (Fe(acac)2)n(R4NBr)m , 93 Â
ÕÂÍÉÇ ÆÓÖÅËØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ

{ ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ×ÑÓÏËÓÖáÜË-
ÏËÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (Fe(acac)2)n(R4NBr)m ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÑÔÕ
(w¶¿¤)0 Ë ÔÐËÉÇÐËÇ (wP)0 .
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²ËÔ. 2. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË S¶¿¤ ÑÕ C Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Fe(acac)3 (1), {Fe(acac)3+CTAB} (2) Ë
{Fe(acac)3+CTAB+H2O} (3).
[Fe(acac)3]0=5 . 1073 ÏÑÎß .Î71, [R4NBr]=0.5 . 1073 ÏÑÎß .Î71,
[H2O]=3.7 . 1073 ÏÑÎß .Î71, 808³.

{ £ÞÛÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ¸´¡¢ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
Ni(acac)2 , ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎ-
àÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ, ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÔÐËÉÇÐËá (S¶¿¤)max ÑÕ 90 ÆÑ
80 ë 82%, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÑÃÂÄÍË Me4NBr ÄÞÊÞÄÂÎË ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
(S¶¿¤)max ÆÑ 94%.92
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ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ.

£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØÔâ ÒÓË ÄÐÖÕÓË- Ë
ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÌ (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ H-ÔÄâÊÇÌ) ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¸´¡¢
Ô Fe(acac)2 , ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÒÑÆÑÃÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËâ 2,4-ÒÇÐÕÂÐÆËÑÐÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ Fe(II)-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2).
£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Fe(acac)(OAc) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÒÓË
ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¸´¡¢ ÏÑÅÖÕ ÄÑÊÐËÍÐÖÕß ÔÕÇ-
ÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÆÎâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
acac-ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Fe(acac)(OAc) Ä ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÆËÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ì
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Fe(OAc)2 .

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ {Fe(acac)3+DMF} ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
FeIIx (acac)y(OAc)z(DMF)n , ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏË, ØÑÕâ
¥®¶¡ ÒÑÆÑÃÐÑ ¸´¡¢ ÑÃÓÂÊÖÇÕ H-ÔÄâÊË Ô acac-ÂÐËÑÐÑÏ.66

¦ÔÎË ÄÏÇÔÕÑ ¥®¶¡ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ¤®¶´¡ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÔË-
ÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
FeII(acac)2 .HMPA, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä
ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ.

¬ÂÕÂÎËÊ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ {Fe(acac)3+
CTAB} ([Fe(acac)3]=5 . 1073 ÏÑÎß . Î71, 808C) ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÕÓËÏÇÕËÎÙÇÕËÎÂÏÏÑ-
ÐËÌÃÓÑÏËÆÂ (0.5 . 1073 ÏÑÎß . Î71), ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÏÇÐßÛËØ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË [Fe(acac)3], ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏËÍÓÑ×ÂÊÞ ÒÑ ÕËÒÖ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÏËÙÇÎÎ.77, 78

³ËÔÕÇÏÂ {Fe(acac)3+CTAB}, ÍÂÍ Ë {Ni(acac)2+CTAB}, ÐÇ
ÂÍÕËÄÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤; ÒÓÑÆÖÍÕÞ ¶¿¤, ¡¶ Ë
®¶¬ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ (w¡¶/w¶¿¤= 0,
w®¶¬/w¶¿¤= 0 Ë w¡¶/w®¶¬= 0 ÒÓË t ? 0). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¶¿¤, ¡¶ Ë ®¶¬ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÑÃÂÄÑÍ ÐÇÏËÙÇÎÎÑÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÔÑÎÇÌ
Me4NBr ËÎË Et4NBr. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ¸´¡¢
(5 . 1073 ÏÑÎß . Î71) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá ÊÐÂÚÇÐËÌ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ w¶¿¤ Ë [ROOH]max . ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ËÊ-ÊÂ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÍÎáÚÇÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎ ¶¿¤ Ä ÏËÙÇÎÎÞ ±¡£ (¸´¡¢), ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ÒÑ
ÕËÒÖ ÑÃÓÂÜÇÐÐÞØÏËÙÇÎÎ, ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ¸´¡¢.77, 78

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÞ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ R4NBr (ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ R4NBr
ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÏÇÐßÛÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe(acac)3) ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÄÇÔßÏÂ ÄÇÓÑâÕÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (FeII(acac)2)n(R4NBr)m Ë
FeIIx (acac)y(OAc)z(R4NBr)n .

4. ´ÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ
{Ni(acac)2+L2+PhOH}

°ÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÔÕÇÏÂ
{Ni(acac)2+L2+PhOH} (L2=MP, M0St, ÅÆÇ M0=Na, Li).98

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÕÑÌ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ S~ .C, C (ÒÓË
S¶¿¤& 85 ë 90%) Ë [ROOH]max ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË
àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃËÐÂÓÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ {Ni(acac)2+L2}.

³ËÐÇÓÅËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ 93 ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ S~ .C ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ {Ni(acac)2+MP+PhOH} ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ñ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
ÕÓÑÌÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ML1

2(L2)n(PhOH)m . ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂ S~ .C ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ®± ÒÓË [PhOH]=
[Ni(acac)2]=3 . 1073 ÏÑÎß . Î71 ËÏÇÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏ ((S~ .C)max&
17.5 . 102 %%) ÒÓË [MP]=7 . 1072 ÏÑÎß . Î71, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 .MP .PhOH ÔÑÔÕÂÄÂ
1 : 1 : 1 (ÔÏ.98). ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÌÆÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ (S~ .C)max

ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ S~ .C (11.9 . 102 %%) ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ni(acac)2 .MP Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ni(acac)2 . 2MP. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ S~ .C ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË [Ni(acac)2] ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËâØ [PhOH]=
3 . 1073 ÏÑÎß . Î71 Ë [MP]=7 . 1072 ÏÑÎß . Î71 ÕÂÍÉÇ ÐÑÔËÕ
àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ: ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ
S~ .C (17.47 . 102 %%) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË [Ni(acac)2]=
3 . 1073 ÏÑÎß . Î71. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß S~ .C ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
[PhOH] ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ [Ni(acac)2]=
3 . 1073 ÏÑÎß . Î71 Ë [MP]=7 . 1072 ÏÑÎß . Î71 ËÏÇÇÕ ÆÄÂ
ÏÂÍÔËÏÖÏÂ: (S~ .C)max=17.5 Ë 18.12 . 102 %% ÒÓË
[PhOH]=3 . 1073 Ë 4.6 . 1074 ÏÑÎß . Î71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

[PhOH] . 103 , ÏÑÎß . Î71 (S~ .C) . 1072, %%

0 11.9
0.2 11.9
0.46 18.12
1.0 16.2
1.6 15.9
3.0 17.47
5.0 11.89

¡ÐÂÎËÊ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÆÄÖÏâ ÔËÔÕÇÏÂÏË {Ni(acac)2+MP+
PhOH}, ÓÂÊÎËÚÂáÜËÏËÔâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ×ÇÐÑÎÂ (ÒÓË
[Ni(acac)2]=3 . 1073 ÏÑÎß . Î71, [MP]= 7 . 1072 ÏÑÎß . Î71 Ë
[PhOH]=3 . 1073 (ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ A) ËÎË
4.6 . 1074 ÏÑÎß . Î71 (ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ B)), ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÐÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 : 1.93, 98 ¯ÇÃÑÎßÛËÇ
ÓÂÊÎËÚËâ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ÍËÐÇÕËÍÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ¶¿¤ Ë PhOH
ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂÏËA
Ë B, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÐÂÚÂÎßÐÞÏË ÖÔÎÑÄËâÏË ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËâ ÕÓÑÌÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(acac)2 .L2 .PhOH. ±ÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËË ÔËÔÕÇÏÑÌ B ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÞÌ ÓÑÔÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ×ÇÐÑÎÂ ÆÑ [PhOH]= (3 ë 5) . 1073 ÏÑÎß . Î71

(ÒÓË t=0ë5 Ú), ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 .L2 .PhOH (ÓËÔ. 3). ²ÑÔÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÂÍÑ-
ÒÎÇÐËâ ×ÇÐÑÎÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅÇÕÇÓÑÎËÊÂ ¶¿¤ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ
ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ B, ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ÖÔËÎÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ×ÇÐÑÎÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÇÅÑ
ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÐËÍÇÎâ
Ni(acac)2 .MP.99

¿ÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏ
×ÂÍÕÑÏ. ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÆÑÃÂÄÑÍ ×ÇÐÑÎÂ ([PhOH]=
3.0 . 1073 ÏÑÎß . Î71) Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
Ni(acac)2 . 2MP, ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ×ÇÐÑÎÂ (Â ÐÇ ÇÅÑ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËÇ)
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
(wPhOH)0= (wPhOH)max . ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë
ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÃËÐÂÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
{Ni(acac)2+PhOH} ÒÓË [Ni(acac)2]=3.0 . 1073 ÏÑÎß . Î71 Ë
[PhOH]=4.6 . 1074 ÏÑÎß . Î71 (ÔÏ.98).
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¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÂÏË ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
{Ni(acac)2+NaSt+PhOH} (1208C, [Ni(acac)2]= [NaSt]=
[PhOH]=3.0 . 1073 ÏÑÎß . Î71).} ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ C (C>35% ÒÓË (S¶¿¤)max=85 ë 87%),
[ROOH]max (1.6 ë 1.8 ÏÑÎß . Î71) Ë S~ .C (*30.1 . 102 %%) ÑÍÂ-
ÊÂÎËÔß ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÆÓÖÅËÏË ÕÓÑÌ-
ÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË {Ni(acac)2+L2+PhOH}
Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÃËÐÂÓÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË.98

¡ÐÂÎÑÅËâ Ä ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏ {Ni(acac)2+L2+PhOH} (L2=NaSt Ë
MP) ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÑÃÇËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, Â
ËÏÇÐÐÑ, ÍÂÕÂÎËÊ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ×ÑÓÏËÓÖáÜËÏËÔâ Ä ØÑÆÇ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÓÑÌÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ni(acac)2 .L2 .PhOH.
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ë ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎÂ (w¡¶/
w¶¿¤= 0, w®¶¬/w¶¿¤= 0 Ë w¡¶/w®¶¬= 0 ÒÓË t? 0 Ä ÕÇÚÇ-
ÐËÇ ÄÔÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ). ¢ÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÞÌ ÓÑÔÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (S¶¿¤) ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
Ni(acac)2 .L2 .PhOH (L2=NaSt, MP) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÞÏ Ä ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÄâÊÂÐ Ô
ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ
Ë ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎÂ (¡¶ Ë ®¶¬ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÑ Ô ¶¿¤, Â ÐÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ, ÍÂÍ àÕÑ ËÏÇÇÕ
ÏÇÔÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ),
Â ÕÂÍÉÇ Ô ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇÏ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤.

±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ àÕËØ ÕÓÑÌÐÞØ ÔËÔÕÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ,
ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ni(acac)2 .L2 .PhOH
ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË; ÎËÅÂÐÆ acac7 ÐÇ
ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ.
±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ ×ÇÐÑÎÂ
ÐÂÓâÆÖ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ {Ni(acac)2+L2} ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆËÊÂÌÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓ-

ÑÍÔËÆ. £ÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
{Ni(acac)2+MSt+PhOH} (M=Na, Li) Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÅÇÕÇ-
ÓÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(acac)2 .MSt .PhOH, ÚÕÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË ÍÑÐÄÇÓÔËË àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ä ¶¿¤ Ë ÄÞØÑÆÂ a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ.98

IV. ²ÑÎß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÇ

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓË ÒÑÆÃÑÓÇ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÕÑÓÑÄ L2, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÑÃÓÂÜÂáÕ ÐÂ ËØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ®ÇÐÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ L2 Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË L1, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÜËÇÔâ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ, Ë ÓÑÎß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÏË ÑÃÞÚÐÑ
ÕÓÖÆÐÑ ÖÒÓÂÄÎâÕß.100, 101

£ÕÑÓËÚÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË, ÒÇÓÇÐÑÔ
ÒÓÑÕÑÐÂ) ËÅÓÂáÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÔÄâÊÞÄÂÐËË
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑ-
×ÇÓÏÇÐÕÑÄ.102 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÇÔÎË ÖÆÂÎËÕß ËÊ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
ÅÇÏÑÅÎÑÃËÐÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÇ ÊÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
H-ÔÄâÊÇÌ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÑÏ Fe7O2 , ÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÞØÂÐËâ
ÔÕÂÐÇÕ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ.103 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í O2 ÂÍÕËÄÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÅÇÏÑÅÎÑÃËÐÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËË Ô ÔÇÕßá H-ÔÄâÊÇÌ, ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ËÑÐ Fe. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÜÇ
ÑÆÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß
H-ÔÄâÊÇÌ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÄÕÑÓÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ Ö
ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÐÑÅËØ ÒÓÑÕÇËÐÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÐÂÃÎá-
ÆÂáÜÖáÔâ ÆËÔ×ÖÐÍÙËá Ä ÙËÕÑØÓÑÏÇ P450 ÒÓË ÓÂÊÓÞÄÇ
H-ÔÄâÊÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Fe7O2.104

±ÓË ÆËÊÂÌÐÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ËÏËÕËÓÖáÜËØ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÑÃÓÂ-
ÜÂÕß ÐÂ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇH-ÔÄâÊÇÌ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ.

µÚÂÔÕËÇ H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë Ä ÂÍÕËÄÂÙËË O2 ËÊÖÚÇÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 105. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ì {ÃËÔ[(N 0-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÖÓÇËÆÑ)-N-àÕËÎ](N 0-ËÊÑÒÓÑÒËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÂÕÑÍÑ-
ÃÂÎßÕÂÕ(II)} ÍÂÎËâ (1) Ë {[(N 0-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÖÓÇËÆÑ)-N-
àÕËÎ]ÃËÔ(N 0-ËÊÑÒÓÑÒËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÂÕÑÍÑÃÂÎßÕÂÕ(II)}
ÍÂÎËâ (2) ì Ô ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐÐÞÏË H-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÎÇÅÍÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ë ÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [CoIII7OH]. ¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÚËÔÎÑ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
Co(II), ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÃÖÆÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [CoIII7OH].
¬ÑÏÒÎÇÍÔ {ÕÓËÔ(N 0-ËÊÑÒÓÑÒËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÂÕÑ-

} ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ Ë ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÑÌ,
ÊÂÜËÜÇÐÞ ÒÂÕÇÐÕÑÏ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ¶ÇÆÇÓÂÙËË (2004 Å.).
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²ËÔ. 3. ¬ËÐÇÕËÍÂ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ×ÇÐÑÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÃËÐÂÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ {Ni(acac)2+MP} (1)
Ë ÆÄÖÏâ ÕÓÑÌÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË {Ni(acac)2+MP+PhOH} ÔÑ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâÏË [PhOH]=4.6 . 1074 ÏÑÎß .Î71 (2) Ë 3 . 1073 ÏÑÎß .Î71 (3).
[Ni(II)(acac)2]=3 . 1073 ÏÑÎß . Î71, [MP]=7 . 1072 ÏÑÎß .Î71,
1208C.
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ÍÑÃÂÎßÕÂÕ(II)} ÍÂÎËâ (3), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
H-ÔÄâÊË ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Co(II) Ô ÉÇÔÕÍËÏ H-ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ ÍÂÓÍÂ-
ÔÑÏ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØH-ÔÄâÊÇÌ.

®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÐÇÅÇÏÑÄÞÇ ÉÇÎÇÊÑÒÓÑÕÇËÐÞ ÒÓËÐËÏÂáÕ
ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ. ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Fe7OH âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ
ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÂØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ.106 ³ËÐÕÇÊ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
Fe7OH, ì ÔÎÑÉÐÂâ ÊÂÆÂÚÂ ËÊ-ÊÂ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÅËÆÓÑÍÔÑ- Ë
ÑÍÔÑ-ÏÑÔÕËÍÂÏË. ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
[Fe7OH]-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ.107 ë 109 ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 109 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÝÇÏÐÞÌ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ H6buea . ­ËÅÂÐÆ H6buea ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Fe7OH ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ
ÔÄâÊË NH_O (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 4), ÊÂÜËÜÂâ ÇÅÑ ÑÕ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ
ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÌ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 106 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ [FeIIL2(OH)]+BFÿ4 Ë [FeIIIL2(OH)]+BFÿ4 (L ì ÃËÔ-
(N-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎ-2-ËÎ)-3-ÏÇÕËÎÕËÑÒÓÑÒÂÐÑÎ), ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË H-ÔÄâÊâÏË.

µÔÍÑÓÇÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ËÎË ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËâÏË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.110 £ ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÄÂÉÐÂ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÓÇ-
ÕÂÐÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ FeIII(acac)3 .111 ²ÑÎß ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÔÑÊÆÂÐËË ÖÔÎÑÄËÌ ÆÎâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÌ ÄÊÂËÏÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ Ë ÔÒËÓÕÂ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÇÌ ÔÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË.

b-¥ËÍÇÕÑÐÂÕÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ®ÇÕËÐÑÄÞÇ ÒÓÑÕÑÐÞ ØÇÎÂÕ-
ÐÞØ ÍÑÎÇÙ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÅÖÕ ÊÂÏÇÜÂÕßÔâ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË (E) (×ÑÓÏÂÎßÐÑ àÕË ÓÇÂÍÙËË
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÓÇÂÍÙËâÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ®ËØÂàÎá).112, 113

¿ÕÑ ì ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÌ ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
C7C-ÔÄâÊË.114 ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ
ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ni(acac)2 . ­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ
ÔÕÂÆËÇÌ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑ-ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÂ [(MIIL1

n)+E7], Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË.113, 114 ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÐÑÄÞØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÏÇÔÇÌ
{Ni(acac)2+L2+E}, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÒÑÎÑÔÂÏ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
L2Ni(acac)2 Í p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏ E (E ì ÕÇÕÓÂÙËÂÐàÕËÎÇÐ ËÎË
ØÎÑÓÂÐËÎ), ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ L2Ni(acac)2 .E.32, 58 £ÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ Í ÂÕÑÏÖ g-C ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑ-

ÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÊÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÂÍÔËÂÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ L2 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ML1

2
.L2

ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ àÍÔÕÓÂ-ÎËÅÂÐÆÂ L2 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ MIIL1

2 ,
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜÂâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇ-
ÅÑÔâ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÂ L2[L1M(L1)+Oÿ2 ], ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ O2 Í ÏÇÕËÐÑ-
ÄÑÌ C7H-ÔÄâÊË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ Ô ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. £ÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÂâ
ÓÇÂÍÙËâ ÄÐÇÆÓÇÐËâ O2 Ä ØÇÎÂÕÐÞÌ ÙËÍÎ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÂ L2. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÐËÍÇÎâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ acac-ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÆÇÌÔÕÄËá Ni(II)-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ARD61 ËÎË Cu- Ë Fe-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÄÇÓÙÇÕËÐ-
2,3-ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊ;62, 63 Â ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ enamac-ÎËÅÂÐÆÂ ì
ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÆÇÌÔÕÄËá L-ÕÓËÒÕÑ×ÂÐ-
2,3-ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ 64, 65 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1). £ ÆÇÌÔÕÄËË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑ-
ÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ(II) ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËâ Ô
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ Fe(II).67

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËá ÏÑÎÇÍÖÎ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ, ÍÑÕÑÓÑÇ
ËÏÇÇÕ ÓÇÛÂáÜÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË.115, 116 ®ÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ ÒÓÑÕÇËÐÂ, ÏÑÅÖÕ ËÅÓÂÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÖáÜÖá
ÓÑÎß (ÍÂÍ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ Ë ÆÑÐÑÓ ÒÓÑÕÑÐÑÄ), ÐÑ Ë ÃÞÕß ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË Ä ÃËÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ.

´ÂÍ, ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓË ÓÂÊÓÞÄÇ O7O-ÔÄâÊË Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÕÑÏÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÏÑÎÇÍÖÎÇ H2O2 (Ä ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÇ
ØÓÇÐÂ), âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ Í ÑÔÕÂÕÍÖ ÅËÔÕËÆËÐÂ
(His42), ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÌ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÞ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ.117 ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË
ab initio ÓÂÔÚÇÕÞ, Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ
(20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÇÏ ÐÂÌÆÇÐÐÞÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
(1.5� 0.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

£ ÓÂÃÑÕÇ 118 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÓÑÎß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÄÑÆÞ ÍÂÍ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÆÇÌÔÕÄËâ ÅÇÏÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ
(HO) ì ×ÇÓÏÇÐÕÂ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ. ±ÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇH-ÔÄâÊÇÌ ÂÍÔËÂÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÂâ
Ô ÂÕÑÏÑÏ Fe ÅÇÏÂ ÄÑÆÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÎÂÃÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÃÎËÉÂÌ-
ÛÇÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÅÇÏÂ. ±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔËÔÕÇÏÞ H-ÔÄâÊÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÍ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÔËÕÖÂÙËâ ÍÂÓÆËÐÂÎßÐÑ ÏÇÐâÇÕÔâ.
ªÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÐÂ ÓÂÔÒÂÆ ÅÇÏÂ (ÉÇÎÇÊÑ-
ÒÓÑÕÑÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÂ IX), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÅÇÏÑÍÔËÅÇÐÂÊÑÌ, ÐÂ
ÃËÎËÄÇÓÆËÐ, ÉÇÎÇÊÑ Ë CO.119 ¤ÇÏÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕ ÅÇÏ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ
ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÇÊÑ-ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÅÇÏÂ, ÊÂÕÇÏ ÇÅÑ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ Ä ÄÇÓÆÑÅÇÏ Ë, ÐÂÍÑÐÇÙ, ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÙËÍÎÂ ÄÇÓÆÑÅÇÏÂ
(ÒÑÆÆÇÌÔÕÄËÇÏROOHËÎËO2) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏÃËÎËÄÇÓÆËÐÂ.

¥Îâ ÒÑÐËÏÂÐËâ ËÔÕËÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÑÆÞ.120 ´ÂÍ,
ÄÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ Ä ÒÂÎÎÂÆËÌ-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÍÂÓÃÑÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÎÎÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ.121 ¿ÕÑ ÒÓËÏÇÓ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂ-
ÆËÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÆËÇÐÑÄ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÅÑÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÐÑÄÑÌ C7C-ÔÄâÊË. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ
p-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá
ÂÕÂÍÖ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ²ÂÊÎËÚ-
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ÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÑÆÞ ÐÂ ËÐÕÓÂ- Ë
àÍÔÕÓÂÆËÑÎßÐÑÇ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ 3,5-ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÍÂÕÇ-
ØÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÔÏÇÔË ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ ë
ÄÑÆÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÑÎâÏË FeCl2 ËÎË FeCl3 , ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ. ¿ÍÔÕÓÂÆËÑÎßÐÑÇ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑØÑÆËÕ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ô ÔÑÎâÏË Fe2+, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Fe3+ (ÏÑÆÇÎß
ÍÂÕÇØÑÎ-2,3-ÆËÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ).122

£ ÓÂÃÑÕÇ123 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑ ®ËØÂàÎá 1,3-
ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË NiL2Br2 (L ì (R,R)-N,N0-ÆËÃÇÐÊËÎÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐ-1,2-ÆËÂÏËÐ). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÐÑÆËÂÏËÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ NiLBr2 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÞ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÑÚÇÐß ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ
ÒÓËÏÇÓÑÄ ÄÎËâÐËâ ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÄÑÆÞ
(*1073 ÏÑÎß . Î71) ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ²ÑÎß ÄÑÆÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÕÂÍÉÇ ÏÂÎÑ ËÊÖÚÇÐÂ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 110, 118, 124). ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÄÎËâÐËâÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ. ´ÂÍ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ (1 . 1073 ÏÑÎß . Î71) ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇÕÓÂÎËÐÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÅÑ ÂÐËÑÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË V(V) (ÆÇÍÂÄÂÐÂÆÂÏË,
HnV10O

�6ÿn�ÿ
28 ) Ë ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ±¡£ (R4NX=(n-C6H13)4NCl,

Me(n-C8H17)3NCl), ÄÊâÕÞÏË Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1.125

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÚÂÔÕËÙÞ
[R4N]�6ÿn[HnV10O28](67n)7 ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÒÑ ÕËÒÖ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ Ë
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ. °ÍËÔÎÇÐËÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÒÓËÚËÐÑÌ
ÕÑÏÖ âÄÎâáÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÃÓÂÜÇÐÐÞØ
ÏËÙÇÎÎ.126

¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÌ H2O ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÑÐËÇÄÞÏË ÔÑÎâÏË (ÄÍÎáÚÂâ
ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ ÔÑÎË ÂÏÏÑÐËâ) ÅÑÏÑÎËÊ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.
£ ÓÂÃÑÕÇ 127 ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÎËâÐËâ
H2O ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÐËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ (QX). ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÖÔÍÑÓâáÕ
ÓÂÔÒÂÆ ROOH ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¯-ÔÄâÊÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÏÑÎÇÍÖÎ H2O, QX Ë ROOH. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÃÞÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË.127

ªÊÖÚÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÄÂÉÐÑ Ë Ä ÔÄâÊË Ô
ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑ ÄÑÆÞ. (³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÍÂ ÄÑÆÞ Ä ÏÂÎÞØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ (*1073 ÏÑÎß . Î71) Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞÌ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎß ÐÇ ÐÂÓÖÛÂÇÕ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ.126 )

1. £ÎËâÐËÇ ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÄÑÆÞ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ {FeIII(acac)3+R4NBr}

²ÑÎß H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÐÂÏË ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÄÄÇÆÇÐËâ ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÉÇÎÇÊÂ.128, 129

®Þ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÏÂÎÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÑÆÞ ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ
{Fe(acac)3+L2} (L2=R4NBr, 18³6), Â ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ë ÐÂ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ S¶¿¤ Ë C Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖ-

ÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ àÕËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË.
£ÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎ H2O ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÏÑÕË-
ÓÑÄÂÕß ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÙÄËÕ-
ÕÇÓ-ËÑÐÂ L2[L1M(L1)+Oÿ2 ]. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ cÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2 ÒÑ g-C-ÂÕÑÏÖ acac-ÎËÅÂÐÆÂ.

·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÑÄ ÖÄÇ-
ÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ.113 °ÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌÏÇÉÆÖÏÑÎÇÍÖÎÑÌH2O Ë ÙÄËÕÕÇÓ-
ËÑÐÑÏ ÏÑÉÇÕ ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ
ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÇ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏÖ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËá ÇÅÑ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2).113, 114

ªÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÓÂÃÑÕÖ 130), ÍÑÅÆÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÑÆÞ (ÒÑÓâÆÍÂ
ÏËÎÎËÏÑÎÇÌ) ÒÓËÄÑÆËÎË Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ g-C-ÂÕÑÏÖ acac-ËÑÐÂ ÔÑÎË R4N(acac) ÒÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ. £ ÓÂÃÑÕÇ 130

ÑÕÏÇÚÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ×ÂÍÕÞ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, 18¬6) Ä ÓÇÂÍÙËâØ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ g-C-ÂÕÑÏÖ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ M(acac)n, ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ Ä ´¤¶, ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ.

®Þ ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÕ ÄÄÇ-
ÆÇÐËâ ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ (*1073 ÏÑÎß . Î71) Ä ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ {FeIII(acac)3+CTAB} ÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ¶¿¤.128 ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄ-
ÎÇÐËÇ ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÂÆÆËÕËÄÐÑÏÖ
(ÔËÐÇÓÅËÚÇÔÍÑÏÖ) ÓÑÔÕÖ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (S¶¿¤)max , ÔÕÇÒÇÐË
ÍÑÐÄÇÓÔËË C Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ S~ .C ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË
àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÞØ Fe(acac)3 Ë {FeIII(acac)3+ CTAB}, ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÑÆÞ (ÔÏ. ÓËÔ. 2).

£ÎËâÐËÇ ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÄÑÆÞ ÐÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
{FeIII(acac)3+R4NBr}, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÓÂÆËÍÂÎÂ R Ä ÍÂÕËÑÐÇ R4NBr. ´ÂÍ, ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÏÂÎÞØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ (*1073 ÏÑÎß . Î71) Í ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ
{Fe(acac)3+Me4NBr} Ë {Fe(acac)3+Et4NBr} ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐË-
ÉÇÐËá ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ (S¶¿¤)max Ë S~ .C. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË S¶¿¤ ÑÕC Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ (ÍÂÍ Ë ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ {FeIII(acac)3+
CTAB+H2O}) ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ (S¶¿¤)max , % (S~ .C) . 1072,%%
ÔËÔÕÇÏÂ a

{Fe(acac)3+Me4NBr} 64 2.9
{Fe(acac)3+Me4NBr+H2O} 43 1.14
{Fe(acac)3+Et4NBr} 48 4.97
{Fe(acac)3+Et4NBr+H2O} 43 3.43
{Fe(acac)3+CTAB} 65 5.46
{Fe(acac)3+CTAB+H2O} 77.5 6.91

a [Fe(acac)3]=5 . 1073 ÏÑÎß .Î71, [R4NBr]=5 . 1074 ÏÑÎß .Î71.

µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ (S¶¿¤)max Ë S~ .C
ÑÃÝâÔÐâÎÑÔß ÄÞÔÑÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ FeIIx (acac)y(OAc)z(R4NBr)m(H2O)n Ä ÍÑÐÇÚÐÞÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (FeII(acac)2)x .
.(R4NBr)m(H2O)n (R =Me, Et).

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ (S¶¿¤)max , C Ë S~ .C ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ {FeIII(acac)3+CTAB+
H2O}, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
FeIIx (acac)y(OAc)z(CTAB)m(H2O)n . £ÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
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ÙËâ ¸´¡¢ ÏÑÉÇÕ ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÆÎâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ H2O, ÖÔÍÑÓâáÜËØ ÓÂÔÒÂÆ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÚÂÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎ H2O ÏÑÉÇÕ ÔÄâÊÂÕßÔâ
Ô ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏMe3(n-C16H33)N+, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓË-
ÄÇÆÇÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ FeIIx (acac)y(OAc)z(CTAB)n(H2O)m Ä
ÍÑÐÇÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2).

£ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔËÔÕÇÏÞ {Fe(acac)3+(5 . 1074 ÏÑÎß . Î71) CTAB+
(3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71) H2O} ×ÇÐÑÎ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 50 Ú ÒÑÔÎÇ ÐÂÚÂÎÂ
ÓÇÂÍÙËË. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËÇÏ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÅÇÕÇÓÑÎËÊÇ ¶¿¤, Â ÕÂÍÉÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe(OAc)2 , ÖÔÍÑÓâáÜÇÅÑ ÅÇÕÇÓÑÎËÊ
¶¿¤.128

£ÔÇ ËÊÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓË 808C
ÓÂÊÄËÄÂáÕÔâ ÂÄÕÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË. ±ÑÔÎÇ ÒÇÓËÑÆÂ ÂÄÕÑÖÔÍÑÓÇ-
ÐËâ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ËÑÐÂ FeIII Ä FeII, ÓÇÂÍÙËâ ÒÇÓÇ-
ØÑÆËÕ Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÌ ÓÇÉËÏ, ÍÑÅÆÂ w=wmax=wlim(w0).
°ÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ¶¿¤ ì ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ Ë ÏÇÕËÎ-
×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎ ì ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÒÇÓËÑÆÑÏ ÂÄÕÑÖÔÍÑÓÇÐËâ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÆÑÃÂÄÑÍ ÄÑÆÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. £ àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ¶¿¤ Ë/ËÎË
¡¶ Ë ®¶¬.128 ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÐÂÏË ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ w0 ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (Fe(acac)2)n(Me4NBr)m Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71 H2O ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÕÂÎËÊÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË Fe(acac)2 Ë (Fe(acac)2)n(Me4NBr)m Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÃÂÄÑÍ
H2O, Â ÕÂÍÉÇ ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
(Fe(acac)2)n(Et4NBr)m Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÃÂÄÑÍ H2O ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô ÍÂÕÂÎËÊÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (Fe(acac)2)n(Et4NBr)m
âÄÎâáÕÔâ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ×ÂÍÕÂÏË,92, 128 ÇÔÎË ÔÓÂÄÐËÕß ËØ Ô
ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ×ÂÍÕÂÏË ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÞ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÑÎßÄÂ-
ÕÂÙËË ÂÍÕËÄÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO2

.
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ,5 Â ÕÂÍÉÇ

ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÄÑÆÑÌ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÌÔâ Ä ØÑÆÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.6

±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ
{FeIII(acac)3+CTAB+H2O} ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÖÏÇ-
ÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË w0 (Ä 2 ÓÂÊÂ, ÕÂÃÎ. 3).

¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÄÑÆÞ
(3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71) Í ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ
{FeIII(acac)3+R4NBr} (R4NBr=Me3(n-C16H33)NBr, Me4NBr,
Et4NBr) ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇ-

ÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ. ¬ÂÍ Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇH2O, ÐÂ ÄÔÇÏ
ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ì ¶¿¤, ¡¶ Ë
®¶¬ ì ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ (wP/w¶¿¤= 0 Ë
w¡¶/w®¶¬= 0 ÒÓË t ? 0).128 ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ ×ÂÍÕÑÄ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ¸´¡¢ ËÎË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË
ÔËÔÕÇÏÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ¸´¡¢ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÍÎáÚÇÐËâ ¶¿¤ Ä ÏËÙÇÎÎÞ ¸´¡¢.77, 78

2. £ÎËâÐËÇ ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÄÑÆÞ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ {FeIII(acac)3+18C6}

£ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
{Fe(acac)3+18C6} ([Fe(acac)3]=5 . 1073 ÏÑÎß . Î71, [18C6]=
5 . 1073 ËÎË 5 . 1074 ÏÑÎß . Î71) ÒÓË 808³ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß S¶¿¤

ÑÕ ³ ËÏÇÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏ (ÓËÔ. 4). ±ÓË ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ ÅÎÖÃËÐÂØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËâ
(S¶¿¤)max ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ {Fe(acac)3+18C6} (70%
ÆÎâ [18C6]0=5 . 1074 ÏÑÎß . Î71 Ë 75.7% ÆÎâ [18C6]0=
5 . 1073 ÏÑÎß . Î71) ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÊÐÂÚÇÐËÇ (S¶¿¤)max (65%),
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ¸´¡¢, Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
S¶¿¤ (40%) ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Fe(acac)3 Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ 18¬6 (w=wmax=wlim(w0)). ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË
S¶¿¤ ÑÕ 40% (ÍÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Fe(acac)3) ÆÑ 70 ë 75.7%
(ÍÂÕÂÎËÊ ÔËÔÕÇÏÑÌ {Fe(acac)3+18C6}) ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä
2 ÓÂÊÂ: ÑÕ 4 ÆÑ 8% (ËÎË 10%).90, 129

¥ÑÃÂÄÍË 18¬6 Í ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Fe(acac)3 ËÊÏÇÐâáÕ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
[¶¿¤]max (Ä *1.6 ËÎË 1.7 ÓÂÊ ÒÓË [18C6]=5 . 1074 ËÎË
5 . 1073 ÏÑÎß . Î71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ¡¶ Ë ®¶¬ (Ä 4.5 ÓÂÊÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÑÃÂÄÍË 18¬6 ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÕÑÓ-
ÏÑÉÇÐËá ÅÇÕÇÓÑÎËÊÂ ¶¿¤ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÐÑÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ Í

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¯ÂÚÂÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ (w0), Â
ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ((wi)0) Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ
((wÒÓ)0) ÙÇÒË (Ä ÏÑÎß .Î71 . Ô71), ÒÂÓÂÏÇÕÓ ((wi)0/(wÒÓ)0) . 100%
ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ Fe(acac)3 , ÔËÔÕÇÏÂÏË {Fe(acac)3+L2} Ë
{Fe(acac)3+L2+L3}.

L2 L3 w0
. 106 (wi)0 . 107 (wÒÓ)0 . 106 ((wi)0/(wÒÓ)0) . 100%

7 7 6.30 0.79 3.32 2.38
¸´¡¢ 7 7.65 1.63 3.14 5.19
¸´¡¢ H2O 4.85 1.21 0.98 12.24
18K6 7 2.63 0.24 0.93 2.58
18K6 H2O 6.94 0.15 5.58 0.27

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. [Fe(acac)3]=5 . 1073 ÏÑÎß .Î71, [L3]= [H2O]=
3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71, 808C.
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²ËÔ. 4. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË S¶¿¤ ÑÕ C Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂÏË {Fe(acac)3+18C6} ÃÇÊ ÆÑ-
ÃÂÄÑÍ (ÍÓËÄÞÇ 1, 2) Ë Ô ÆÑÃÂÄÍÂÏË (ÍÓËÄÞÇ 3, 4) ÄÑÆÞ.
1, 3 ì [18C6]=5 . 1073 ÏÑÎß . Î71; 2, 4 ì [18C6]=
5 . 1074 ÏÑÎß . Î71. [Fe(acac)3]=5 . 1073 ÏÑÎß .Î71, [H2O]=
3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71, 808C.
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ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ S~ .C (Ä 2.5 Ë 2.8 ÓÂÊÂ ÒÓË
[18C6]=5 . 1074 Ë 5 . 1073 ÏÑÎß . Î71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ S~ .C, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Fe(acac)3 .90, 129

¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ S~ .C Ä ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
Fe(acac)3 , {Fe(acac)3+18C6} Ë {Fe(acac)3+18C6+H2O}
ÒÓË [Fe(acac)3]=5 . 1073 ÏÑÎß . Î71, [18C6]=5 . 1073 Ë
5 . 1074 ÏÑÎß . Î71 (ÙË×ÓÞ Ä ÔÍÑÃÍÂØ), [H2O]=
3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (S~ .C) . 1072, %%

Fe(acac)3 2.1
{Fe(acac)3+18C6} 5.89 (5.3)
{Fe(acac)3+18C6+H2O} 2.86 (3.33)

³ËÐÇÓÅËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ S¶¿¤ Ë
S~ .C, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂÏË {Fe(acac)3+18C6},90 ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ñ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Fe(acac)2]p(18C6)q Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËØ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÚÕÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ Fe(II) Ë
Fe(III) ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÂÄÂ (1 : 1, 1 : 2, 2 : 1) Ë ÔÕÓÑÇÐËâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.86

£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ ÒÓË ÄÐÖÕÓË- Ë ÄÐÇÛÐÇ-
Ô×ÇÓÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË (ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË) 18¬6 Ô Fe(acac)2 ,
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎßÛÂâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÂ FeII2 (acac)y(OAc)z(18C6)n , Ë ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÓÑÔÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ (S¶¿¤)max Ë C.

{Fe(acac)3+18C6} [FeII(acac)2]p . (18C6)q

FeII2 (acac)y(OAc)z(18C6)n .

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÆÑÃÂÄÑÍ ÄÑÆÞ (3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71) à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ {Fe(acac)3+18C6}, ÑÙÇÐË-
ÄÂÇÏÂâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË (S¶¿¤)max Ë S~ .C, ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÑÆÐÂÍÑ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ 4 ÆÑ *6.5% (ÒÓË [18C6]=
5 . 1074 ÏÑÎß . Î71) ËÎË9%(ÒÓË [18C6]=5 .1073 ÏÑÎß .Î71).129

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ (S¶¿¤)max Ë S~ .C
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ë ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÔËÔÕÇÏÂÏË {Fe(acac)3+
R4NBr} (R=Me,Et) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËÏÂÎÞØÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ.128

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
[FeIII,II(acac)n] p(18C6)q Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[FeII(acac)2]x(18C6)y(H2O)m , Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ
FeIIx (acac)y(OAc)z(18C6)n(H2O)m ÏÑÅÖÕ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Ä ËÊÏÇÐÇÐËË ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ S¶¿¤ , ³ Ë
S~ .C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ H2O (ÔÏ. ÓËÔ. 4, 5).
±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÂÕÑÏÂÏË Fe ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÕÇÔÐÇÐËá 18¬6 ÄÑ ÄÕÑÓÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
Ô×ÇÓÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ,131 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÐË-
ÉÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔËÔÕÇÏÞ {Fe(acac)3+18C6} Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ. ªÊÄÇÔÕÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÏÑÅÖÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÍÎáÚÇÐËâ),132 ÑÆÐÂÍÑ
àÐÕÂÎßÒËâ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÂÎÂ (*2 ë 3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).133

£ÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ô ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ [FeII(acac)2]p(18C6)q , ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÃÖÆÇÕ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕ-

ÔÕÄÑÄÂÕß ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá Ä ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÕËÒÂ FeIIx (acac)y(OAc)z(18C6)n(H2O)m , ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖáÜËÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ¶¿¤, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ ÓÑÔÕ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3) Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ S¶¿¤ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË
(ÔÏ. ÓËÔ. 4).

³ÐËÉÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ (S¶¿¤)max ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÕÂ-
ÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÕËÄÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
FeIIx (acac)y(OAc)z(18C6)n(H2O)m Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË ËØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Fe(OAc)2 .

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÄÑÆÞ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ.
£ ÐÂÚÂÎÇ ÓÇÂÍÙËË (³4 1.0%), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
{Fe(acac)3+18C6+H2O}, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÂÙÇ-
ÕÑ×ÇÐÑÐ, Â ÐÇ ¶¿¤ ([¡¶]> [¶¿¤] Ë [¡¶]44 [®¶¬]). ³ÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ ((S¡¶)0)
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ 24 (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÃÂÄÑÍ H2O) ÆÑ *70%
(Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÃÂÄÑÍ H2O), ÒÓË àÕÑÏ (S¶¿¤)0& 25%, Â

O2

10 20 30 t, Ú
0

10

20

30

[¶
¿
¤
].
1
0
2
,
[P
h
O
H
].
1
0
3
,
Ï
Ñ
Î
ß
.
Î
7

1

a

0

10

20

30

10 20 30 t, Ú

[¡
¶
].
1
0
2
,
[®

¶
¬
].
1
0
2
,
Ï
Ñ
Î
ß
.
Î
7

1

b

4

1
2
3

²ËÔ. 5. ¬ËÐÇÕËÍÂ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ¶¿¤ (a, ÍÓËÄÞÇ 1, 2), PhOH (a, ÍÓË-
ÄÞÇ 3, 4), ¡¶ (b, ÍÓËÄÞÇ 1, 3) Ë ®¶¬ (b, ÍÓËÄÞÇ 2, 4) Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂÏË
{Fe(acac)3+18C6} (ÍÓËÄÞÇ 1, 3) Ë {Fe(acac)3+18C6+H2O} (ÍÓË-
ÄÞÇ 2, 4).
[Fe(acac)3]= [18C6]=5 . 1073 ÏÑÎß . Î71;
[H2O]=3.7 . 1073 ÏÑÎß .Î71; 808C.
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ÑÕÐÑÛÇÐËÇ [¡¶] : [®¶¬] ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ 1.2 (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÆÑÃÂÄÑÍ H2O) ÆÑ 6.5 (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H2O).

£ÄÇÆÇÐËÇ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ
(3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71) Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÔËÔÕÇÏÂÏË {Fe(acac)3+18C6}, ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¯Â
ÄÔÇÏ ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ì ¶¿¤,
¡¶ Ë ®¶¬ ì ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ (wP/w¶¿¤= 0 Ë
w¡¶/w®¶¬= 0 ÒÓË t ? 0).

V. °ÙÇÐÍÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
Ni- Ë Fe-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÏËÍÓÑÔÕÂÆËâØ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÑÙÇÐÍË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÏËÍÓÑÔÕÂÆËâØ ÊÂÓÑÉÆÇ-
ÐËâ ((1), ÔÏ. ÔØÇÏÖ 3) Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ (20) ÙÇÒÇÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÖÒÓÑÜÇÐÐÑÌ ÔØÇÏÞ. µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ML1

n

(M=Ni(II) ([¬Õ]= (0.5 ë 1.5) . 1074 ÏÑÎß . Î71) Ë Fe(II,III)
([¬Õ]= (0.5 ë 5) . 1073 ÏÑÎß . Î71)) ÐÇÂÍÕËÄÐÞ Ä ÅÑÏÑÎËÊÇ
¶¿¤, ÔÍÑÓÑÔÕß ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÏÑÉÐÑ ÒÓËÓÂÄÐâÕß ÐÖÎá.32, 89 ë 92 ±ÑÎÂÅÂâ, ÚÕÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ-
ÐÞÇ ÒÓË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ML1

2 , ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ w0* [¬Õ]1/2 Ë
(wi)0* [¬Õ] ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ Ë ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ML1

2

Ô ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÎËÐÇÌÐÞÏ ÑÃÓÞÄÑÏ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß, Â ÖÚËÕÞÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ
ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÞÌ ÑÃÓÞÄ.

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ
ÄÞÚËÔÎâÇÕÔâ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá

wÑÃÓ= k5[RO2
.
]2= k5

�
wPEH

k2�RH�
�2

, (1)

ÅÆÇ wPEH ì ÔÍÑÓÑÔÕß ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ¶¿¤, k5 ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒË, k2 ì ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË (2).

©ÐÂÚÇÐËâ wÑÃÓ , ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (1), Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÔÕË ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ RO2

.
, ÓÂÄÐÞ wi , Ë

âÄÎâáÕÔâ ÏÇÓÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËáÍÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ°2 . ²ÂÔØÑÉÆÇÐËÇÏÇÉÆÖ ÊÐÂÚÇÐËâÏË
w¡¶+®¶¬ Ë wÑÃÓ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ
ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÒËÓÕÂ Ë ÍÇÕÑÐÂ Ä ÔÕÂÆËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ. ³ÍÑÓÑÔÕß
ÔÕÂÆËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ

wÒÓ=w¡¶+®¶¬7wÑÃÓ . (2)

£ ÒÑÎßÊÖ ÖÚÂÔÕËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ Ë ÉÇÎÇÊÂ Ä ÔÕÂÆËË
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÒÓâÏÂâ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎß-
ÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß wÒÓ ÑÕ [¬Õ].

µÚÂÔÕËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÕÂÆËË ÒÓÑ-
ÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÐÂÛËØ ÓÂÃÑÕÂØ 32, 89 ë 92, 128, 129 Ë Ä
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕÂØ 8, 23.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [LM7OOR] (M=Co, Fe), ÒÓÇÆÄÂ-
ÓËÕÇÎßÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌCo Ë Fe Ô
ROOHËÎËRO2

.
-ÓÂÆËÍÂÎÂÏË,134 ë 136 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ËØ ÖÚÂÔÕËÇ

Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÑÄ.

CØÇÏÞ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [LM7OOR]134 ë 137 Ë ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÅÑÏÑ-
ÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ([LM7OOR]? R02C=O(ËÎË ROH)+R

.
),

ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÂ Ë
ÍÇÕÑÐÂ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ML1

n Ë ML1
n
.L2 (M=Ni(II), Fe(II,III); L1=enamac7, acac7;

n=2, 3; L2=DMF, HMPA, R4NBr, 18C6).
£ ÓÂÃÑÕÂØ 22, 23 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ÐÇÍÂÕÂÎËÕË-

ÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË RH Ô O2 Ë ÒÓË ÙÇÒÐÑÏ
ÓÂÔÒÂÆÇ ¶¿¤) ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (S¶¿¤) Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ×ÂÍÕÑÓÑÏ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË (b) ¶¿¤

b=
�wPEH�p
�wPEH�obr

,

ÅÆÇ (wPEH)p ì ÔÖÏÏÂÓÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤ (ÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ (ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ) Ë ÙÇÒÐÑÅÑ), (wPEH)ÑÃÓ ì ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ¶¿¤. £ ØÑÆÇ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ ÄÇÎËÚËÐÂ b ÓÂÔÕÇÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÙÇÒÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ¶¿¤, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÊÐÂÚÇÐËâ
S¶¿¤ Ä ÓÂÊÄËÄÛÇÏÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÇ. £ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÕÑÏÖ
ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÐËÍÇÎâ(II) ì NiL1

2 (L1=acac, enamac), NiL1
2
. 18C6 Ë

Ni(acac)2 .R4NBr ì ÄÇÎËÚËÐÂ b ÃÎËÊÍÂ ÐÖÎá ÍÂÍ Ä ÐÂÚÂÎÇ,
ÕÂÍ Ë Ä ÓÂÊÄËÄÛÇÏÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÇ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¡¶ Ë ®¶¬ Ô
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ (ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ¶¿¤) ÐÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ.

1. ¬ÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÐËÍÇÎâ

²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ NiL1

2
. (18C6)n (L1=acac, n=1, 2; L1=enamac, n=1)

ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎ-
ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÞÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÔÍÑÓÑÔÕË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ (wi)0 (Ä 5 ÓÂÊ ÒÓË L1=enamac Ë Ä
20 ÓÂÊ ÒÓË L1=acac) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÕÂÎËÊÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
NiL1

2 Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÐËÉÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÆÑÎ-
ÉÇÐËâ ÙÇÒË (wÒÓ)0 (×ÑÓÏÖÎÞ (1) Ë (2)).

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ë ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎÂ (w¡¶+®¶¬)0 Ä ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
NiL1

2
. (18C6)n , ÔÑÄÒÂÆÂáÕ ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÞÄÂ

ÙÇÒÇÌ (wÑÃÓ)0 , ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (1), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË. ¯Â ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË
ÒÓÑÙÇÔÔÂ (wÒÓ)0=0. ¿ÕÑÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË
ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏË, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÏ, ÆÎâ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO2

.
ÕÂÍËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÒÑàÕÑÏÖ

ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¡¶ Ë ®¶¬ âÄÎâÇÕÔâ
ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÞÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞNi(enamac)2 . 18C6 ÄÆÄÑÇ ÂÍÕËÄÐÇÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ni(acac)2 . (18C6)n (n=1, 2) Ä ÔÕÂÆËË ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ((wi)0), ØÑÕâ à××ÇÍÕ äÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂã (ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ w0

Ë (wi)0 ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÆÑÃÂÄÑÍ 18¬6) ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
Ni(enamac)2 . 18C6 ÏÇÐßÛÇ. ¿ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(enamac)2 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(acac)2 , ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏ
ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÔÄâÊÇÌ Ni7NH Ë ÔÐËÉÇÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ Ni, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(enamac)2 .

µÔÎÑÄËâ w0* [¬Õ]1/2 Ë wi* [¬Õ], ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÑÙÇÐËÕß
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ Ë ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÙÇÒÇÌ Ä ÖÉÇ
ÓÂÊÄËÄÛÇÏÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÇ, ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÂÍ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË NixL

1
y(L

1
ox)z , ÕÂÍ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË NixL

1
y(L

1
ox)z(18C6)n
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(L1=enamac). ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÓÑÎß ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑ-
ÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË Ä ÓÂÊÄËÄÛÇÏÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ. ³×ÑÓÏËÓÑÄÂÄÛËÇÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÚÂÔÕËÙÞ NixL

1
y(L

1
ox)z Ë NixL

1
y(L

1
ox)z(18C6)n

ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (wi), ÐÑ ÃÑÎÇÇ
ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ (wÒÓ), ÚÇÏ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ NiL1

2 Ë NiL1
2
. (18C6)n .

£ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË NiL1

2 (L1=acac, enamac), Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË NiL1

2
. 18C6, ÓÑÔÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇ-

ÐËâ ÔÄâÊÂÐ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔÕÂÆËË
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(enamac)2 ÔÍÑÓÑÔÕß
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË (wÒÓ)0 ÄÆÄÑÇ ÃÑÎßÛÇ, Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÊÂÓÑÉÆÇ-
ÐËâ ÙÇÒË (wi)0 ÒÑÚÕË ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(acac)2 .
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂÎËÚËÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ NH-ÅÓÖÒÒ Ä ØÇÎÂÕÐÑÏ
ÖÊÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐËÍÇÎâ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËá ÓÑÎË ÔÕÂÆËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÇÇ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ
Ô ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.32, 59

¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(acac)2 .Me4NBr
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ni(acac)2 ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÓÑÔÕÑÏ (wi)0
Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ (wÒÓ)0 (ÓËÔ. 6).

®ËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ (wÒÓ)0 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË
[Me4NBr]=1 . 1073 ÏÑÎß . Î71, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
Me4NBr (ÍÂÍ ÄÐÖÕÓË-, ÕÂÍ Ë ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÌ) Ô ËÑÐÑÏ Ni
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 ÏÑÅÖÕ ÄÑÊÐËÍÐÖÕß ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄËâ ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO2

.
Ô ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ, Ä

ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ (wÒÓ)0 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ³ ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
Me4NBr ([Me4NBr]>1 . 1073 ÏÑÎß . Î71) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÓÂÔÍÓÞÕËâ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ acac-ÙËÍÎÂ, ÚÕÑ ÑÔÄÑÃÑÉ-
ÆÂÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÏÇÔÕÂ Ö ÂÕÑÏÂ Ni, ÒÑàÕÑÏÖ ÄÇÓÑâÕ-
ÐÑÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ni c RO2

.
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, ÒÓË àÕÑÏ (wÒÓ)0

ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ.
±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 .Me4NBr Í

Ni(acac)2 .Me3(n-C16H33)NBr, Õ.Ç. ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÑÆÐÑÅÑ
Me-ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÍÂÕËÑÐÇ Me4N+ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎ n-C16H33 , ÄÇÎË-
ÚËÐÂ (S¶¿¤)0 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

Ni(acac)2 .CTAB Ä ÔÕÂÆËâØ ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä 4.6 Ë Ä 20.5 ÓÂÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(acac)2 .Me4NBr, ÒÓË àÕÑÏ (w¶¿¤)0
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÎËÛß Ä 2 ÓÂÊÂ, Â (w¡¶+®¶¬)0ìÄ 15.4 ÓÂÊÂ.32, 91

2. ¬ÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÉÇÎÇÊÂ

ªÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ ÙÇÒÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Fe(acac)3 ËÎË {Fe(acac)3+L2} ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÔØÇÏÑÌ:

FeIII(acac)3+RH FeII(acac)2_Hacac+R
.

ËÎË

(FeIII(acac)3)m .L2
n +RH (FeII(acac)2)x(L2)y_Hacac+R

.
.

±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Fe(II) Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÓÑÉÆÇ-
ÐËá ÙÇÒÇÌ ((wi)0) Ä ÑÃÎÂÔÕË w=wmax=wlim(w0), Õ.Ç. ÒÑÔÎÇ
ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÒÇÓËÑÆÂ ËÐÆÖÍÙËË, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ
Fe(III) Ä Fe(II), Ë ÒÇÓÇØÑÆÂ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÌ ÓÇÉËÏ.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 3, ÔÍÑÓÑÔÕß ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ÙÇÒÇÌ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
{Fe(acac)3+L2} ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Fe(acac)3 , Ë ÏÐÑÅÑ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ ((wi)0& 1079 ÏÑÎß . Î71 . Ô71).

±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
{Fe(acac)3+CTAB} ÄÇÎËÚËÐÂ (S¶¿¤)0 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔÕÂÆËâØ ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ.
´ÂÍ, ÓÑÔÕ (S¶¿¤)0 ÑÕ 45 ÆÑ*65% ÔÄâÊÂÐ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ (wi)0 Ä
2 ÓÂÊÂ (ÒÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
(wÒÓ)0 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3)). ³ÍÑÓÑÔÕß ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ¶¿¤ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË {Fe(acac)3+CTAB} ÄÏÇÔÕÑ Fe(acac)3 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä
1.5 ÓÂÊÂ, Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¡¶ Ë ®¶¬ ÔÐËÉÂÇÕÔâ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ {Fe(acac)3+
Me4NBr}. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË {Fe(acac)3+Et4NBr} Ä
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÔÐËÉÇÐËÇ
(S¶¿¤)0 ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÑÔÕÂ (w¡¶+®¶¬)0
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÑÔÕÑÏ (w¶¿¤)0 .

µÄÇÎËÚÇÐËÇ (S¶¿¤)0 ÑÕ 40 ë 50 ÆÑ 65 ë 70% ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ
ÔÕÂÆËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
(FeII(acac)2)p(18C6)q ÔÄâÊÂÐÑ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ô ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¡¶ Ë ®¶¬ Ä ÏËÍÓÑÔÕÂÆËâØ
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑ-
ÓÑÄ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ ÒÓË ÄÐÖÕÓË- ËÎË ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË 18¬6 Ô FeII(acac)2 , ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ((wi)0) Ë/ËÎË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO2

.
((wÒÓ)0) Ô ËÑÐÑÏ

ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ O2 Ë/ËÎË ÓÂÆËÍÂÎÑÏ RO2

.
Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ

×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÑÅÑ ÕËÒÑÄ ÔÐËÉÂáÕÔâ.

°ÕÐÑÛÇÐËÇ [(wi)0/(wÒÓ)0] . 100%& 2 ë 5% ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ {Fe(acac)3+L2} ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÔÕÂÆËË
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ, ÚÇÏ Ä ÔÕÂÆËË ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ÙÇÒÇÌ.
±ÓÑÆÖÍÕÞ ¡¶ Ë ®¶¬ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä
ÔÕÂÆËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÅÑÏÑÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[L2FeL1

27OOR].135 ë 138

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ FeII(acac)2 .HMPA, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÐÂ ÐÂÚÂÎß-
ÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÔËÔÕÇ-
ÏÑÌ {FeIII(acac)3+HMPA}, ÐÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä
ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË.66 ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË w, ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ wÒÓ , wi , Â ÕÂÍÉÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ S~ .C ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ¤®¶´¡ ÒÓË ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
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²ËÔ. 6. ¯ÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ (w0 ,
ÍÓËÄÂâ 1), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ {Ni(acac)2+Me4NBr}, ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ((wi)0 , ÍÓËÄÂâ 2) Ë
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ((wÒÓ)0 , ÍÓËÄÂâ 3) ÙÇÒÇÌ ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
Me4NBr.
[Ni(acac)2]=1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71, 1208C.
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àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (808C) ËÏÇáÕ
àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.®ÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÕËØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
¤®¶´¡ (*(2.5 ë 5.0) . 1072 ÏÑÎß . Î71). ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÂ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ FeII(acac)2 .HMPA ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 Ë ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä
ÒÑÎßÊÖ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÑÙÇÐÍË ÄÇÎËÚËÐ wi Ë wÒÓ .

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ¤®¶´¡ Ô FeII(acac)2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá
à××ÇÍÕËÄÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÌ (EÂÍÕ) ÏËÍÓÑÔÕÂÆËÌ ÊÂÓÑÉ-
ÆÇÐËâ Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ ÐÂ 48.15 Ë 15.9 Í¥É .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË EÂÍÕ , ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÏË ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË FeII(acac)2 Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
¤®¶´¡. £ÞËÅÓÞÛ Ä àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ
ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¤®¶´¡ ÓÂÄÇÐ àÐÇÓÅËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ àÕÑÅÑ àÍÔÕÓÂ-ÎËÅÂÐÆÂ Í ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
(*41.87 Í¥É .ÏÑÎß71).138 ±ÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ
120 ÆÑ 808³ ÓÂÊÐËÙÂ Ä EÂÍÕ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ
(54.55 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ (73.81 Í¥É .ÏÑÎß71)
ÙÇÒÇÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¤®¶´¡ ÏÑÉÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÎÖÉËÕß
ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ ÓÑÔÕÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä
¶¿¤ ÑÕ 46 (ÒÓË 1208C) ÆÑ 57% (ÒÓË 808C).

¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Fe(acac)2 .DMF ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Fe(acac)2 .HMPA Ä ÔÕÂÆËâØ
ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ Ë ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÂ Ô p-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË
¥®¶¡ Ë ÇÅÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá H-ÔÄâÊÇÌ.139

£ÒÑÎÐÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ p-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
¥®¶¡ Ô Ni(acac)2 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÇÓÄËÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe(acac)2 .DMF Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ 140, 141 ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ [DMF .Fe(acac)2 .O

ÿ
2
. ] Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËá ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË

Ä ÔÕÂÆËË ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ³ØÇÏÞ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [LM7OOR] Ä ÔÕÂÆËË
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË, ÏÑÅÖÕ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÐÂ ÐÂÚÂÎß-
ÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÒÑ ®¶¬ ((S®¶¬)0& 58%)
ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Fe(acac)2 .DMF. ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÂ Fe ÎËÅÂÐÆÑÏ ¥®¶¡ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÍÔÑ-ÚÂÔÕËÙ [DMF .FeIII7O

.
], ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ

ÒÓË ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[DMF .Fe7OOR] ÒÑ ÔÄâÊË O7O

[L2FeII7O
.
7

.
OR] [L2FeII7O

.
]+ [

.
OR]

R0R00C=O(ËÎË ROH)+R
.
,

Ë ÓÑÔÕÖ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO
.
ËÊ ÍÎÇÕÍË ÓÂÔ-

ÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÄÐÖÕÓËÍÎÇÕÑÚÐÞÌ äÔÍÓÞÕÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌã ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ).

£ÞÛÇ ÖÉÇ ÄÞÔÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
{Fe(acac)3+R4NBr} ËÎË {Fe(acac)3+18C6}, ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ
(3.7 . 1073 ÏÑÎß . Î71). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÂÍÉÇ ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ
ÖÔÎÑÄËâ w0* [¬Õ]1/2 Ë (wi)0* [¬Õ], ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÙÇÐËÕß
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (FeII(acac)2)x(R4NBr)y(H2O)n Ë
(FeII(acac)2)x(18C6)y(H2O)n Ä ÏËÍÓÑÔÕÂÆËâØ ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ Ë
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ.

£ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË (FeII(acac)2)x(CTAB)y(H2O)n (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3), ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ (Ä 3.2 ÓÂÊÂ) ÔÐËÉÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË (wÒÓ)0 . £ÇÎËÚËÐÂ (wi)0 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË
àÕÑÏ ÄÔÇÅÑ Ä *1.3 ÓÂÊÂ, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ (wi)0/(wÒÓ)0

ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä 2.35 ÓÂÊ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÑÔÕÖ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
(S¶¿¤)0 ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË. µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË (wÒÓ)0 ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÕÇÓËÚÇ-
ÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏË, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏË ÎËÅÂÐÆÑÏ ¸´¡¢ ÆÎâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËËÓÂÆËÍÂÎÑÄRO2

.
Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏËÑÐÑÏÏÇÕÂÎÎÂ.

±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË (FeII(acac)2)x(R4NBR)y(H2O)n (R=Me, Et) Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÍÂÕÂÎËÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (FeII(acac)2)x(CTAB)y(H2O)n , ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ (wi)0/(wÒÓ)0 ÖÏÇÐßÛÂÎÑÔß Ä *1.4 ÓÂÊÂ (R=Et) ËÎË Ä
*1.22 ÓÂÊÂ (R=Me) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÕËÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ,
ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
(FeII(acac)2)x(R4NBr)y ÃÇÊ ÆÑÃÂÄÑÍ H2O.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 3, ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
¡¶ Ë ®¶¬ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (FeII(acac)2)x(L2)y(H2O)n (L2=R4NBr, 18C6).
£ÍÎÂÆ ÓÇÂÍÙËË ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÇÔÖÜÇÔÕÄÇÐ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (FeII(acac)2)m(R4NBr)n ,
(FeII(acac)2)p(18C6)q ËÎË FeII,III(acac)n .

¥ÑÃÂÄÍË ÄÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÖá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË {Fe(acac)3+18C6}, ÄÞÊÞÄÂáÕ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÇ (Ä 10 ÓÂÊ) ÔÐËÉÇÐËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ (wi)0/(wÒÓ)0
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÑÔÕÂ (wÒÓ)0 . ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔËÔÕÇÏÞ {Fe(acac)3+18C6+H2O}
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÂÏÂâ ÐËÊÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ¶¿¤ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË
((S¶¿¤)0& 25%) Ë ÔÂÏÂâ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ ((S¡¶)0=70%). ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
[¡¶]/[®¶¬] ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ *1.2 (ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ
{Fe(acac)3+18C6}) ÆÑ 6.5 (ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ
{Fe(acac)3+18C6+H2O}).}

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË {FeIII(acac)3+
18C6+H2O}) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔËÔÕÇÏÂÏË, ËÏËÕËÓÖáÜËÏË ÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÅÇ-
ÐÂÊ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔËÔÕÇÏÑÌ ³ÂÄßÇÓÂ ì {[FeII(MnIII)]+Lx+
HOOH(HOOR)+Solv} (Lx=bipy, py; Solv ì ÒÑÎâÓÐÞÇ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎË (MeCN, py+AcOH)).142, 143 ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (248C), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÔËÔÕÇÏÑÌ ³ÂÄßÇÓÂ, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÖ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ
100% ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË 0.4%. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÂÔÕËÙÂÏË A ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÔËÅÇÐËÓÖáÕ àÕËÎÃÇÐÊÑÎ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙÇÕÑ×Ç-
ÐÑÐÂ. ¹ÂÔÕËÙÞ A ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ
O2 Í ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ {LxFeIIOOH(R)+pyH+}, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâHOOH(ËÎËHOOR) Í LxFeII.

LxFeII
OOH(R)

OO
.

A

} ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (708C,
CH2Cl2 , MeCHO), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Cu(II) Ô 18¬6ì
(CuCl2)4(18C6)2(H2O), ì ÅÎÂÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ (ÄÞØÑÆ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ä 6.5 ÓÂÊ ÄÞÛÇ ÄÞØÑÆÂ ÏÇÕËÎ-
×ÇÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎÂ).36 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÓÖÅËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÐÆÂÐÂ, ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÂ, ÕÇÕÓÂÎËÐÂ.

244 ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ¤.¦.©ÂËÍÑÄ



VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

±ÓÑÃÎÇÏÂ ÔÐËÉÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ
ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÔÇÅÆÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÇÅÑ ÆÇÊÂÍ-
ÕËÄÂÙËË. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÂÍÕÖÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÊÂÆÂÚÂ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÖÕÇÏ ËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË.
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚËÎÂ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ ËÆÇâ ËÏÏÑÃË-
ÎËÊÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓÂ ËÎË
ÏËÐÇÓÂÎßÐÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ (ÔËÎËÍÂÅÇÎâ, ÙÇÑÎËÕÂ). ¤ÇÕÇÓÑÅÇÐË-
ÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖ-
ÚÂÇÄ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏË Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏË ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÊÂÜËÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÑÕ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË, ÐÑ Ë ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÄÓÇÏÇÐË
ÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. £ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ ÐÑÔËÕÇÎß ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÂÕÓËÙÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÓËÇÐÕËÓÖÇÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕ,
ÖÄÇÎËÚËÄÂâ ÆÑÎá ÖÚÂÔÕËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÓÇÂÍÙËË. °ÆÐÂÍÑ
àÕË ÏÇÕÑÆÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÏÇáÕ ÓâÆ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÔÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍË.

¥ÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÄÄÇÆÇÐËÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ. (¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÆÇÌÔÕ-
ÄËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÐÇ ÆÑÍÂÊÂÐÞ, ØÑÕâ ÂÄÕÑÓÞ
ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ.)

¥Îâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ ÐËØ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÞ ì ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ ì
âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕÓÖÆÐÑ ÓÇÛÂÇÏÞØ ÊÂÆÂÚ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÊÓÖ-
ÛÂÇÕ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ.

³ÑÊÆÂÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ Ä
ÔÄâÊË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÏÐÑÅÑÕÑÐÐÂÉÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ. ¯ÂÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇÕÑÆ ÏÑÆË×Ë-
ÍÂÙËË ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ML1

n (M=Ni: L1=acac, enamac;
M=Fe(II,III): L1=acac) ì àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÂÏË L2 (L2=DMF, HMPA, R4NX, 18C6)
ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ (àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÍÖÏÑÎÂ) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ (ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni) Ë
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÑÅÑ (ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe) ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ËØ
ÆÇÌÔÕÄËâ ÃÞÎË ÔÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ {ML1

n+L2} (L2 ì ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ ËÎË ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ
ÔÑÎË ÂÏÏÑÐËâ) ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕËÎÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆ. ©ÐÂÚÇÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (S¶¿¤)max , ÍÑÐÄÇÓÔËË Ë
ÄÞØÑÆ ¶¿¤ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ àÕËÏË
ÔËÔÕÇÏÂÏË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÎË ÊÐÂÚÇÐËâ àÕËØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ¶¿¤.23 ë 26

£ÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏ {ML1
n+L2} (L2 ì ÍÓÂÖÐ-

à×ËÓÞ ËÎË ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ ÔÑÎË ÂÏÏÑÐËâ) ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÇÓÄËÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (MIIL1

2)x(L2)y Ë ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

MII
x L

1
y(L

1
ox)z(L2)n , ÍÑÕÑÓÞÇ Ë ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, âÄÎâáÜËØÔâ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (MIIL1

2)x(L2)y , ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÏÇÉ- Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ H-ÔÄâÊÇÌ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÆÇÌÔÕÄËâ ÆÑÃÂÄÑÍ ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ Ä
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ {ML1

n+L2} ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ ÄÂÉÐÖá
ÓÑÎß H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÚÂÔÕËÙ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÍË ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ Í
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓË-
ÄÑÆâÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË àÕËØ ÔËÔÕÇÏ.

­ËÕÇÓÂÕÖÓÂ

1. A.K.Suresh, M.M.Sharma, T.Sridhar. Ind. Eng. Chem. Res., 39,
3958 (2000)

2. ¯.¯.³ÇÏÇÐÑÄ.°ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÃÎÇÏÂØ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍËÐÇÕËÍË
Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË. ªÊÆ-ÄÑ ¡¯ ³³³², ®ÑÔÍÄÂ, 1958

3. ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎß, ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ©.¬.®ÂÌÊÖÔ. ¸ÇÒÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÄÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ. ¯ÂÖÍÂ,®ÑÔÍÄÂ, 1965

4. R.A.Sheldon, J.K.Kochi. Metal-Catalyzed Oxidations of Orga-
nic Compounds. Academic Press, New York, 1981

5. ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎß, ¤.¦.©ÂËÍÑÄ, ©.¬.®ÂÌÊÖÔ. ²ÑÎß ÔÓÇÆÞ Ä ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
¯ÂÖÍÂ, ®ÑÔÍÄÂ, 1973

6. W.Partenheimer. Catal. Today, 23, 69 (1991)
7. B.Meunier. Chem. Rev., 92, 1411 (1992)
8. ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎß. µÔÒÇØË ØËÏËË, 29, 1409 (1960)
9. ª.£.¢ÇÓÇÊËÐ, ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ, ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎß. °ÍËÔÎÇÐËÇ

ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ. ªÊÆ-ÄÑ ®¤µ, ®ÑÔÍÄÂ, 1962
10. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.¤ÑÎÆËÐÂ, ª.±.³ÍËÃËÆÂ, ©.¬.®ÂÌÊÖÔ.

ªÊÄ. ¡¯ ³³³². ³ÇÓ. ØËÏ., 287 (1975)
11. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ª.±.³ÍËÃËÆÂ, ©.¬.®ÂÌÊÖÔ. ªÊÄ. ¡¯ ³³³².

³ÇÓ. ØËÏ., 1322 (1975)
12. ª.±.³ÍËÃËÆÂ. µÔÒÇØË ØËÏËË, 44, 1729 (1975)
13. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ. ¥ËÔ. ÍÂÐÆ. ØËÏ. ÐÂÖÍ. ª·¶ ¡¯ ³³³²,

®ÑÔÍÄÂ, 1976
14. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ©.¬.®ÂÌÊÖÔ. ¬ËÐÇÕËÍÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊ, 15, 317

(1974)
15. Z.K.Maizus, L.I.Matienko. In Cinetique et Mecanisme des

Reactions d'Oxydation Degradation et Stabilisation des Polimers.
1-er Symposium Franco-Sovietique, Moscou, 1977. P. 128

16. ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ©.¬.®ÂÌÊÖÔ, ¿.¶.¢ÓËÐ.
¬ËÐÇÕËÍÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊ, 21, 657 (1980)

17. R.A.Sheldon, J.K.Kochi. In Advances in Catalysis. Vol. 25.
(Eds D.D.Eley, H.Pines, P.B.Weisz). Academic Press, New
York; San Francisco; London, 1976. P. 274

18. R.A.Sheldon. J. Mol. Catal., 20, 1 (1983)
19. H.Mimoun. In Chemical and Physics Aspects of Catalytic

Oxidation. CNRS, Paris, 1981. P. 1
20. R.A.Sheldon. In The Activation of Dioxygen and Homogeneous

Catalytic Oxidation. (Eds D.H.R.Barton, A.E.Martell,
D.T.Sawyer). Plenum Press, New York, 1993. P. 9

21. T.Mlodnicka. InMetaloporphyrins in Catalytic Oxidation.
(Ed. R.A.Sheldon). Marcel Dekker, New York; Basel;
Hong Kong, 1994. P. 261

22. ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎß. µÔÒÇØË ØËÏËË, 47, 1329 (1978)
23. ¯.®.¿ÏÂÐÖàÎß, ¥.¤ÂÎÎ. °ÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ. ®ÑÆÇÎßÐÂâ

ÓÇÂÍÙËâ. ¯ÂÖÍÂ, ®ÑÔÍÄÂ, 1984
24. À.¥.¯ÑÓËÍÑÄ, ¿.¡.¢ÎáÏÃÇÓÅ, ­.£.³ÂÎÖÍÄÂÆÊÇ.

£ ÍÐ.±ÓÑÃÎÇÏÞ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÍÂÕÂÎËÊÂ. ´. 16. ¯ÂÖÍÂ, ®ÑÔÍÄÂ,
1975. ³. 150

25. ®.£.¯ÇÔÕÇÓÑÄ, £.¡.ªÄÂÐÑÄ, £.®.±ÑÕÇØËÐ,
£.¡.±ÓÑÔÍÖÓâÍÑÄ, ®.À.­ÞÔÖØËÐ. ¨ÖÓÐ. ÒÓËÍÎ. ØËÏËË, 52,
1585 (1979)

26. P.P.Toribio. J.M.Campos-Martin, J.L.G.Fierro. J. Mol.
Catal. A: Chem., 227, 101 (2005)

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (3) 2009 245



27. The Activation of Dioxygen and Homogeneous Catalytic
Oxidation. (Eds D.H.R.Barton, A.E.Martell, D.T.Sawyer).
Plenum Press, New York, 1993

28. D.Mansuy. In The Activation of Dioxygen and Homogeneous
Catalytic Oxidation. (Eds D.H.R.Barton, A.E.Martell,
D.T.Sawyer). Plenum Press, New York, 1993. P. 347

29. E.I.Karasevich. In Reactions and Properties of Monomers and
Polymers. (Eds A.D'Amore, G.Zaikov). Nova Science Publ.,
New York, 2007. P. 43

30. M.Szaleinec, C.Hagel, M.Menke, P.Novak, M.Witko, J.Heider.
Biochemistry, 46, 25 (2007)

31. K.Weissermel, H.-J.Arpe. Industrial Organic Chemistry.
(3nd Ed). VCH, New York, 1997

32. L.I.Matienko. In Reactions and Properties of Monomers and
Polymers. (Eds A.D'Amore, G.Zaikov). Nova Science Publ.,
New York, 2007. P. 21

33. T.Yoshikuni. J. Mol. Catal. A: Chem., 187, 143 (2002)
34. J.-Y.Qi, H.-X.Ma, X.-J.Li, Z.-Y.Zhou, M.C.K.Choi,

A.S.C.Chan, Q.-Y. Chem. Commun., 1294 (2003)
35. S.-I.Murahashi, T.Naota, N.Komiya. Tetrahedron Lett., 36,

8059 (1995)
36. N.Komiya, T.Naota, S.-I.Murahashi. Tetrahedron Lett., 37,

1633 (1996)
37. H.Rudler, B.Denise. J. Mol. Catal. A: Chem., 154, 277 (2000)
38. S.Evans, J.R.L.Smith. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1541

(2000)
39. C.Guo, Q.Peng, Q.Lie, G.Jiang. J. Mol. Catal. A: Chem., 192,

295 (2003)
40. G.B.Shul'pin. J. Mol. Catal. A: Chem., 189, 39 (2002)
41. P.E.Ellis Jr., J.E.Lyons. Coord. Chem. Rev., 105, 181 (1990)
42. J.E.Lyons, P.E.Ellis Jr., H.K.Myers. J. Catal., 155, 59 (1995)
43. M.W.Grinstaff, M.G.Hill, J.A.Labinger, H.B.Gray. Science,

264, 1311 (1994)
44. M.W.Grinstaff, M.G.Hill, E.R.Birnbaum, W.P.Schaefer,

J.A.Labinger, H.B.Gray. Inorg. Chem., 34, 4896 (1995)
45. J.Haber, L.Matachowski, K.Pamin, J.Poltowicz. J. Mol. Catal.

A: Chem., 198, 215 (2003)
46. T.Punniyamurthy, S.Velusamy, J.Iqbal. Chem. Rev., 105, 2329

(2005)
47. Y.Tao, H.Kanoh, L.Abrams, K.Kaneko. Chem. Rev., 106, 896

(2006)
48. S.Evans, J.R.L.Smith. J. Chem. Soc., Perkin. Trans. 2, 174 (2001)
49. J.Wu, H.Hou, H.Han, Y.Fan. Inorg. Chem., 46, 7960 (2007)
50. G.Sankar, R.Raja, J.M.Thomas. Catal. Lett., 55, 15 (1998)
51. T.H.Bennur, D.Srinivas, S.Sivasanker. J. Mol. Catal. A: Chem.,

207, 163 (2004)
52. E.A.Karakhanov, Yu.S.Kardasheva, A.L.Maksimov,

V.V.Predeina, E.A.Runova, A.M.Utukin. J. Mol. Catal. A:
Chem., 107, 235 (1996)

53. J.Poltowicz, J.Haber. J. Mol. Catal. A: Chem., 220, 43 (2004)
54. ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ©.¬.®ÂÌÊÖÔ.ªÊÄ. ¡¯³³³².

³ÇÓ. ØËÏ., 278 (1980)
55. ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ. ¯Ç×ÕÇØËÏËâ, 25, 540 (1985)
56. ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ª.±.³ÍËÃËÆÂ. ¬ËÐÇÕËÍÂ Ë

ÍÂÕÂÎËÊ, 29, 1078 (1988)
57. ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ©.¬.®ÂÌÊÖÔ.ªÊÄ. ¡¯³³³².

³ÇÓ. ØËÏ., 1977 (1981)
58. ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ª.±.³ÍËÃËÆÂ. ¬ËÐÇÕËÍÂ Ë

ÍÂÕÂÎËÊ, 28, 479 (1987)
59. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 55 (1999)
60. ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ª.±.³ÍËÃËÆÂ. ¬ËÐÇÕËÍÂ Ë

ÍÂÕÂÎËÊ, 28, 484 (1987)
61. Y.Dai, Th.C.Pochapsky, R.H.Abeles. Biochemistry, 40, 6379

(2001)
62. B.Gopal, L.L.Madan, S.F.Betz, A.A.Kossiakoff. Biochemistry,

44, 193 (2005)
63. EÂ .Balogh-Hergovich, J.Kaizer, G.Speier. J. Mol. Catal. A:

Chem., 159, 215 (2000)
64. T.Sagawa, K.Ohkubo. J. Mol. Catal. A: Chem., 113, 269 (1996)

65. Y.Zhang, S.A.Kang, T.Mukherjee, S.Bale, B.R.Crane,
T.P.Begley, S.E.Ealick. Biochemistry, 46, 145 (2007)

66. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ. ¯Ç×ÕÇØËÏËâ, 47, 42 (2007)
67. G.D.Straganz, B.Nidetzky. J. Am. Chem. Soc., 127, 12306 (2005)
68. J.P.Bennett, J.L.Whittingham, A.M.Brzozowski,

Ph.M.Leonard, G.Grogan. Biochemistry, 46, 137 (2007)
69. K.Binnemans. Chem. Rev., 105, 4148 (2005)
70. E.V.Demlov. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 2094 (1995)
71. V.I.PaÃ rvulescu, Ch.Hardacre. Chem. Rev., 107, 2615 (2007)
72. P.J.Dyson. Transition Met. Chem. 27, 353 (2002)
73. J.Dakka, Y.Sasson. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1421 (1987)
74. J.Barak, Y.Sasson. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1266 (1987)
75. M.HarusÏ tiak, M.Hronec, J.Ilavcky. J. Mol. Catal., 53, 209

(1989)
76. H.Yamaguchi, K.Katsumata, M.Steiner, H.J.Miketa. J. Magn.

Magn. Mater., 177 ë 181, 750 (1998)
77. ­.±.±ÂÐËÚÇÄÂ, ¦.¡.´ÖÓÐÂÇÄÂ, ³.¡.±ÂÐËÚÇÄ, ¡.Á.À××Â.

¯Ç×ÕÇØËÏËâ, 34, 171 (1994)
78. ´.£.®ÂÍÔËÏÑÄÂ, ´.£.³ËÓÑÕÂ, ¦.£.¬ÑÄÇÓÊÂÐÑÄ,

°.´.¬ÂÔÂËÍËÐÂ. ¯Ç×ÕÇØËÏËâ, 41, 289 (2001)
79. Ms.M.Satpathy, B.Pradhan. Asian J. Chem., 9, 873 (1997)
80. H.-J.Buschmann, L.Mutihac. J. Inclusion Phenom. Macrocycl.

Chem. 42, 193 (2002)
81. R.Cammack. In Advances in Inorganic Chemistry.

(Ed. A.G.Sykes). Academic Press, New York, 1988. P. 297
82. M.A.Halcrow, G.Chistou. Chem. Rev., 94, 2421 (1994)
83. A.F.Kolodziej. In Progress in Inorganic Chemistry.

(Ed. K.D.Karlin). Wiley, New York, 1994. P. 493
84. S.E.Lamble, S.P.J.Albracht, F.A.Armstrong. J. Am. Chem. Soc.,

126, 14899 (2004)
85. V.Pelmenschikov, P.E.M.Siegbahn. J. Am. Chem. Soc., 128,

7466 (2006)
86. £.¬.¢ÇÎßÔÍËÌ, ¢.®.¢ÖÎÞÚÇÄ. µÔÒÇØË ØËÏËË, 68, 136 (1999)
87. H.-J.Schneider, R.Busch, R.Kramer. In Nucleophilicity.

(Adv. Chem. Ser. 215). (Eds J.M.Harris, S.P.McManus).
American Chemical Society, Washington, DC, 1987. P. 482

88. J.H.Clark, J.M.Miller. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1743
(1977)

89. ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ª.±.³ÍËÃËÆÂ. ªÊÄ. ¡¯.
³ÇÓ. ØËÏ., 1406 (1994)

90. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ. £ ÍÐ. µÔÒÇØË Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ.
(±ÑÆ ÓÇÆ. ¥.­.²ÂØÏÂÐÍÖÎÑÄÂ). ·ËÏËâ, ®ÑÔÍÄÂ, 2006. ³. 235

91. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ª.±.³ÍËÃËÆÂ. ªÊÄ. ¡¯.
³ÇÓ. ØËÏ., 1412 (1994)

92. L.I.Matienko, L.A.Mosolova. In New Aspects of Biochemical
Physics. Pure and Applied Sciences. (Eds S.D.Varfolomeev,
E.B.Burlakova, A.A.Popov, G.E.Zaikov). Nova Science Publ.,
New York, 2007. P. 95

93. £.¡.¤ÑÎÑÆÑÄ. ²ÑÔ. ØËÏ. ÉÖÓÐ., 44 (3), 45 (2000)
94. E.V.Basiuk, V.V.Basiuk, J.Gomez-Lara, R.A.Toscano.

J. Inclusion Phenom. Macrocycl. Chem., 38, 45 (2000)
95. L.Wang, J.Cai, Z.-W.Mao, X.-L.Feng, J.-W.Huang. Transition

Met. Chem., 29, 411 (2004)
96. Q.Li, T.C.W.Mak. J. Inclusion Phenom. Macrocycl. Chem., 35,

621 (1999)
97. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ. ¬ËÐÇÕËÍÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊ, 46, 354

(2005)
98. L.I.Matienko, L.A.Mosolova. In Chemical Physics and Physical

Chemistry: Step Into the Future. (Eds G.E.Zaikov,
G.Kirshenbaum). Nova Sience Publ., New York, 2007. P. 57

99. V.Gutmann. Coord. Chem. Rev., 8, 225 (1976)
100. A.S.Borovik. Acc. Chem. Res., 38, 54 (2005)
101. R.H.Holm, E.I.Solomon. Chem. Rev., 104, 347 (2004)
102. D.R.Tomchick, P.Phan, M.Cymborovski.W.Minor, T.R.Holm.

Biochemistry, 40, 7509 (2001)
103. M.F.Perutz, G.Fermi, B.Luisi, B.Shaanan, R.C.Liddington.

Acc. Chem. Res., 20, 309 (1987)

246 ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ, ¤.¦.©ÂËÍÑÄ



104. I.Schlichting, J.Berendzen, K.Chu, A.M.Stock, S.A.Maves,
D.E.Benson, R.M.Sweet, D.Ringe, G.A.Petsko, S.G.Sligar.
Science, 287, 1615 (2000)

105. R.L.Lucas, M.K.Zart, J.Murkerjee, T.N.Sorrell, D.R.Powell,
A.S.Borovik. J. Am. Chem. Soc., 128, 15476 (2006)

106. L.BeÂ nisvy, S.Halut, B.Donnadieu, J.-P.Tuchagues,
J.-C.Chottard, Y.Li. Inorg. Chem., 45, 2403 (2006)

107. S.Hikichi, T.Ogihara, K.Fujisawa, N.Kitajima, M.Akita,
Y.Moro-oka. Inorg. Chem., 36, 4539 (1997)

108. S.Ogo, R.Yamahara, M.Roach, T.Suenobu, M.Aki, T.Ogura,
T.Kitagawa, H.Masuda, S.Fukizumi, Y.Watanabe. Inorg.
Chem., 41, 5513 (2002)

109. C.E.MacBeth, R.Gupta, K.R.Mitchell-Koch, V.G.Young Jr.,
G.H.Lushington, W.H.Thompson, M.P.Hendrich,
A.S.Borovik. J. Am. Chem. Soc., 126, 2556 (2004)

110. V.M.Nekipelov, K.I.Zamaraev. Coord. Chem. Rev., 61, 185
(1985)

111. °.£.¯ÇÔÕÇÓÑÄ, £.®.¯ÇÍËÒÇÎÑÄ, À.¯.¹ËÓÍÑÄ,
¡.¯.¬ËÕÂÌÅÑÓÑÆÔÍËÌ, ³.¤.¿ÐÕÇÎËÔ.¬ËÐÇÕËÍÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊ, 21,
1238 (1980)

112. K.Uehara, Y.Ohashi, M.Tanaka. Bull. Chem. Soc. Jpn., 49, 1447
(1976)

113. J.H.Nelson, P.N.Howels, G.L.Landen, G.S.De Lullo,
R.A.Henry. In Fundamental Research inHomogeneous Catalysis.
Vol. 3. Plenum Press, New York; London, 1979. P. 921

114. S.Daolio, P.Traldi, B.Pelli, M.Basato, B.Corain, F.Kreissl.
Inorg. Chem., 23, 4750 (1984)

115. A.M.Klibanov. Acc. Chem. Res., 23, 114 (1990)
116. Ph.Ball. Chem. Rev., 108, 74 (2008)
117. E.Derat, S.Shaik, C.Rovira, P.Vidossich, M.Alfonso-Prieto.

J. Am. Chem. Soc., 129, 6346 (2007)
118. L.-H.Ma, Y.Liu, X.Zhang, T.Yoshida, K.C.Langry,

K.M.Smith, G.N.LaMar. J. Am. Chem. Soc., 128, 6391 (2006)
119. T.Matsui, K.Omori, H.Jin, M.Ikeda-Saito. J. Am. Chem. Soc.,

130, 4220 (2008)
120. N.Zotova, A.Franzke, A.Armstrong, D.G.Blackmond. J. Am.

Chem. Soc., 129, 15100 (2007)
121. J.Piera, A.Persson, X.Caldentey, J.-E.BaÈ ckvall. J. Am. Chem.

Soc., 129, 14120 (2007)

122. T.Funabiki, I.Yoneda, M.Ishikawa, M.Ujiie, Y.Nagai,
S.Yoshida. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1453 (1994)

123. D.A.Evans, Sh.Mito, D.Seidel. J. Am. Chem. Soc., 129, 11583
(2007)

124. L.Pardo, R.Osman, H.Weinstein, J.R.Rabinowitz. J. Am. Chem.
Soc., 115, 8263 (1993)

125. L.J.CsaÂ nyi, K.JaÂ ky, G.GalbaÂ cs. J. Mol. Catal. A: Chem., 164,
109 (2000)

126. L.J.CsaÂ nyi, K.JaÂ ky, G.Dombi, F.Evanics, G.DezsoÈ , Z.KoÂ ta.
J. Mol. Catal. A: Chem., 195, 101 (2003)

127. L.J.CsaÂ nyi, K.JaÂ ky, I.PaÂ linkoÂ , A.Lockenbauer, L.Korecz.
Phys. Chem. Chem. Phys. 2, 3801 (2000)

128. L.I.Matienko, L.A.Mosolova. Oxid. Commun., 31, 285 (2008)
129. ­.ª.®ÂÕËÇÐÍÑ, ­.¡.®ÑÔÑÎÑÄÂ. ¯Ç×ÕÇØËÏËâ, 48, 360 (2008)
130. ¿.¥ÇÏÎÑÄ, ³.¥ÇÏÎÑÄ. ®ÇÉ×ÂÊÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ. ®ËÓ, ®ÑÔÍÄÂ,

1987
131. ¿.®.¬ÖÓÂÏÛËÐ, ®.£.¬ÑÚËÐÂÛÄËÎË, ³.³.©ÎÑÕÔÍËÌ,

¥.±.²ÂØÏÂÐÍÖÎÑÄ. ¥ÑÍÎ. ¡¯ ³³³², 279, 1392 (1984)
132. I.Goldberg. Acta Crystallogr., 34, 3387 (1978)
133. J.Jaguar-Grodzinnski. Isr. J. Chem., 25, 39 (1985)
134. R.D.Arasasingham, C.R.Cornman, A.L.Balch. J. Am. Chem.

Soc., 111, 7800 (1989)
135. F.A.Chaves, J.M.Rowland, M.M.Olmstead, P.K.Mascharak.

J. Am. Chem. Soc., 120, 9015 (1998)
136. E.Solomon-Rapaport, A.Masarwa, H.Cohen, D.Meyerstein.

Inorg. Chim. Acta, 299, 41 (2000)
137. ¡.¦.³ÇÏÇÐÚÇÐÍÑ, £.®.³ÑÎâÐËÍÑÄ, ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ. ¨ÖÓÐ. ×ËÊ.

ØËÏËË, 47, 1148 (1973)
138. R.Morassi, I.Bertini, L.Sacconi. Coord. Chem. Rev., 11, 343

(1973)
139. £.¡.¡ÎÇÍÔÇÇÄÔÍËÌ. £ ÍÐ. ±ÓÑÃÎÇÏÞ ØËÏËË Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËâ

b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¯ÂÖÍÂ, ®ÑÔÍÄÂ, 1982. ³. 65
140. D.V.Stynes, H.C.Stynes, B.R.James, J.A.Ibers. J. Am. Chem.

Soc., 95, 1796 (1973)
141. A.Dedieu, M.M.Rohmer, M.Benard, A.Veillard. J. Am. Chem.

Soc., 98, 3717 (1976)
142. Ch.K.Kang, Ch.Redman, V.Cepak, D.T.Sawyer. Bioorg. Med.

Chem., 1, 125 (1991)
143. T.Matsushita, D.T.Sawyer, A.Sobkowiak. J. Mol. Catal. A:

Chem., 137, 127 (1999)

SELECTIVE CATALYTIC OXIDATION OF HYDROCARBONS. NEW PROSPECTS

L.I.Matienko, L.A.Mosolova, G.E.Zaikov

N.M.Emanuel Institute of Biochemical Physics, Russian Academy of Sciences

4, Ul. Kosygina, 119334 Moscow, Russian Federation, Fax +7(495)137 ë 4101

The methods used to increase the catalytic activity of transition metal complexes in hydrocarbon
(in particular, alkylarene) oxidation with molecular oxygen are brieêy considered. The attention is
focused on the method proposed by the authors for controlling the catalytic activity of the complexes
MLn1n (M=Ni(II), Fe(II,III); L1=acac, enamac, n=2, 3) used in alkylarene oxidation to
hydroperoxides by introducing additional electron-donating mono- or polydentate modifying
ligands L2. The role of H-bonds in the mechanisms of homogeneous catalysis is discussed. A strategy
for controlling the catyalytic activity of Fe(II,III)(acac)n .L2 complexes (L2=R4NBr or 18-crown-6) by
adding low concentrations of H2O is proposed. The activities of Ni and Fe catalysts in the microstages of
chain initiation and propagation in a radical chain process of ethylbenzene oxidation are estimated.
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