
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

²ÂÙËÑÐÂÎßÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ë ÒÑÒÖÕÐÑÅÑ
ÅÂÊÂ ÐÇ×ÕË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ C17C4,
âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕÖÂÎßÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ ÐÇ×ÕÇ-
ØËÏËË. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ àÕÑ ÙÇÐÐÑÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÇ ÔÞÓßÇ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÑÒÎËÄÂ. ¥Îâ
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍË ËÐÇÓÕÐÞØ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ, Ä ÃÂÊÑÄÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÐÇ×ÕÇØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ
ÂÍÕËÄË-ÓÑÄÂÕß ÔÄâÊË C7H.1

£ÒÇÓÄÞÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ØËÏËÍÑÄ Í ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË
C7H Ä ÂÎÍÂÐÂØ ÒÓËÄÎÇÍ ÊÂÏÇÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÖÚÇÐÞÌ-ÍÂÕÂÎËÕËÍ
¥.·àÎÒÇÓÐ. °Ð ÔÚËÕÂÎ àÕÖ ÊÂÆÂÚÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÑÌ Ë ÕÓÖÆÐÑÌ,
ÐÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ ÅÑÏÑ-
ÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.2 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÑÄÂÎÂ ÓÂÃÑÕÂ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÍÂ ¥.¹ÂÕÕÂ ÒÑ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ä ÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÖÕÇÐËâ Ô
1,2-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐÑÏ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Í àÕÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ.3

³ ÕÇØ ÒÑÓ ÒÓÑÛÎÑ ÚÇÕÞÓÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ. ©Â àÕÑ ÄÓÇÏâ ÃÞÎÑ
ÐÂÌÆÇÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÕß ÔÄâÊß C7HÄ ÂÎÍÂÐÂØ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß
ÇÇ ÐÇ ÕÂÍ ÖÉ ÕÓÖÆÐÑ, ÅÑÓÂÊÆÑ ÔÎÑÉÐÇÇ ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕß ÔÄâÊß C7H
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË, Õ.Ç. ÊÂÏÇÐËÕß ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ X (X=OH, COOH, Hal, OSO3H, SO3H
Ë ÆÓ.).

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË. ¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕÂÐÂ Ë ÃÖÕÂÐÂ Ä ÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ,
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ä ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ, Â
ÊÂÕÇÏ Ä ÂÆËÒËÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ Ë ÓâÆ ÆÓÖÅËØ. ¢ÑÎßÛÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ÓÂÊÄËÕËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÄÐÇÔÎË
¯.®.¿ÏÂÐÖàÎß Ë ÇÅÑ ÍÑÎÎÇÅË Ë ÖÚÇÐËÍË.4

ªÊ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÃËÑØËÏËË ÏÞ ÊÐÂÇÏ, ÚÕÑ
ÏÇÕÂÐ Ë ÆÓÖÅËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ Ä ÒÓËÓÑÆÇ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä ÑÚÇÐß
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ì ÏÇÕÂÎÎÑ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÑÄ.5 £ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ
ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.
¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÑÍÂ ÐÇÕ ÐË ÑÆÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÌ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÍÂÍÑÅÑ-ÎËÃÑ ÂÎÍÂÐÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÑÏÑÅÇÐ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ ÐÇÕ ÔÑÑÃÜÇÐËÌ Ñ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ,
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ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÐÆË-
ÆÂÕÂ ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ, ÖÚËÕÞÄÂâ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÅÑÏÑ-
ÅÇÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÒÑËÔÍ ÒÑÆØÑÆâÜÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÆÎâ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ÐÇ ÕÇÓâÇÕ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕË. ®ÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß Ë ÐÂ
ÔÑÊÆÂÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÉËÆÍÑ×ÂÊ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ØÑÕâ ÑÐË ÔËÎßÐÑ ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÞ
ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞÏË âÆÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÇÓÑ- Ë ÏÞÛßâÍ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. (´ÓÂÆËÙËÑÐÐÞÌ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ
ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ ËÊ-ÊÂ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ ÄÓâÆ ÎË ÏÑÉÇÕ ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÕÓÇÃÖÇÏÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË
ÒÓËÇÏÎÇÏÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË.)

¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ
ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ë ÐÂËÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ËÊ ÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ. ±ÓËÓÑÆ-
ÐÞÌ ÅÂÊ, ËÆÖÜËÌ ÐÂ ØËÏËÚÇÔÍÖá ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍÖ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ.

CH4+H2O CO+3H2 .

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ CO ËH2 ÏÑÉÐÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË. ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÇ
ÏÑÉÐÑ ÒÑÄÞÔËÕß ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ.

CO+H2O CO2+ H2 .

³ËÐÕÇÊ-ÅÂÊ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÏÏËÂÍÂ (ÒÑÔÎÇ
ÍÑÐÆËÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÑÚËÔÕÍË), ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
CnH2 n+2 (n5 2) ÒÑ ¶ËÛÇÓÖ ë´ÓÑÒÛÖ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ.

°ÆÐÑÌ ËÊ ÕÓÖÆÐÑÔÕÇÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
ÂÎÍÂÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËØ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÔÒËÓÕÞ, ÚÂÔÕÑ âÄÎâÇÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÏÇÓÞ ÒÑ ÊÂÜËÕÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÕ ËØ ÆÂÎß-
ÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕß ÔÒËÓÕÞ Ä ÔÎÑÉ-
ÐÞÇ à×ËÓÞ. ¥Îâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ àÕÇÓË×ËÍÂÙËË Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÆÑÎÉÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß ÍËÔÎÑÕÂ.

CH4+RCO2H+
1

2
O2 RCO2Me+H2O.

¬ËÔÎÞÇ ÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÔÓÇÆÞ âÄÎâáÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ, ÒÓË
àÕÑÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í
ÆÇÌÔÕÄËá ÍËÔÎÑÕ Ë ÄÑÆÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÕÇÓË×Ë-
ÍÂÙËË.

¡ÍÕËÄÂÙËË Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ
ÑÅÓÑÏÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ,6 ë 14) Ë ÑÃÊÑÓÑÄ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 15 ë 42). °ÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇÆ-
Ðââ ÏÑÐÑÅÓÂ×Ëâ 14 ÆÂÕËÓÑÄÂÐÂ 2000 Å. Ë ÑØÄÂÕÞÄÂÇÕ ÏÂÕÇÓËÂÎ
ÕÑÎßÍÑ ÆÑ 1999 Å., Â ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ
ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÃÊÑÓÑÄ ÒÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ (Pt,33 Rh,34 Cu, Ag,37 Fe (ÔÏ.26, 35, 39)), ÑÍËÔÎÇÐËá
ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ 41) ËÎË ÎËÛß ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ
ÑÃÊÑÓÇ ÆÂÐ ÂÐÂÎËÊ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂ-
ÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÓÇÆÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÐÇÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÖÃÎËÍÂÙËË
1994 ë 2009 ÅÅ. Ë ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÕÇÌ 2010 Å. ¢ÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ ËÔÕÑÚ-
ÐËÍË ÒÓËÄÎÇÍÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÑÃÔÖÆËÕß
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÑÕÏÇÕËÕß
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÓÂÃÑÕÞ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË.

II. ¡ÍÕËÄÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË C7H

¡ÍÕËÄÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÑ ÔÄâÊË C7H
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÆÄÇ ÔÕÂÆËË: ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÂÎÍÂÐÂ
(ÒÓÇÆÂÍÕËÄÂÙËá) Ë ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË C7H
Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍËÎßÐÞØ ËÎË ËÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.42, 43

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÎÍÂÐÑÄ ì ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ
s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ì ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÎÂÃÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÐÂ ×ÑÐÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ¥Îâ àÕÑÌ
ÙÇÎË ÒÓËÅÑÆÐÞ ÏÇÕÑÆÞ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÒÓÑÄÑÆËÕß ËÊÏÇÓÇÐËâ
in situ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®².

£ÒÇÓÄÞÇ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË ÖÆÂÎÑÔß
ÐÂÃÎáÆÂÕß ÒÓË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÓÇÆÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ.44, 45 ¬ÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËÌ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÐÂ
ÃÞÎ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓË 10K.45 ³ÄÇÆÇÐËâ
ÒÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÂÐÂ-
ÎËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 46. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
CpRe(CO)2(AlkH) (Cp=Z-C5H5) ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 47, 48.
£ ÍÑÐÙÇ 2009 Å. ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 49 Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÕÂÐÂ 1 ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
äÒËÐÙÇÓÐÑÅÑã (ÑÕ ÂÐÅÎ. äpincersã ì ÍÎÇÜË) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÓÑÆËâ(I) 2 ÒÓË71108C. ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1 ÆÑÍÂÊÂÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ Á®², Â ÕÂÍÉÇ ËÊÑÕÑÒÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ (Rh713CH3 Ë
Rh7CD3).

ªÏÇÇÕÔâ ÏÐÑÅÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ä ÂÎÍÂÐÂØ Ë ÇÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË. ´ÂÍ, Ä
ÓÂÃÑÕÇ 50 ÆÂÐ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÆÄÖØ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ äÙËÔ-ÒÎÂÕËÐÞã ([Pt(NH3)2Cl2])
Ë äÍÂÕÂÎËÕËÍÂã ([Pt(Bipym)Cl2] (Bipym ì 2,20-ÃËÒËÓËÏË-
ÆËÐ)) ì Ä ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÐÂ. ¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ÂÍÕËÄÂÙËâ
ÔÄâÊË C7H ÑÍÔÑ- Ë ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ CH3ReO3 ÐÂ OsO4 .51

²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÂÎÍÂÐÂØ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÍÓÂÕ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË M=Y (MìÏÇÕÂÎÎ) Ë ÆÓ.

1. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ.

Mn+7X+R7H Mn+7R+HX

µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÂÎÍÂÐÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÒÓÂÄËÎßÐÇÇ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ¡.¦.ºËÎÑÄÂ,9

ÐÂÊÞÄÂÕß àÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÏ. ¥Îâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇ-
ÐËâ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÚÕÑÃÞ ÑÔÕÂáÜÂâÔâ ÅÓÖÒÒÂ

ArF Ð ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÓËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß.
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ÃÞÎÂ ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ, Â ÖØÑÆâÜÂâ ÑÃÎÂ-
ÆÂÎÂ ÐËÊÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ¥ÄËÉÖ-
ÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÅÎÑ ÃÞ ÔÕÂÕß ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ
ÑÍËÔÎËÕÇÎâ (Ox), ÇÔÎË ÏÇÕÂÎÎ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÐËÊÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ:

Mn+7X+R7H+Ox M(n+2)+7R+Ox .H7+X7.

2. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.

¥Îâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÇÕÂÎÎ ÆÑÎÉÇÐ ÐÂØÑ-
ÆËÕßÔâ Ä ÐËÊÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ. £ ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ ÕÂÍÂâ
ÓÇÂÍÙËâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÂ. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß ÓÂÊÐÞÏË ÒÖÕâÏË. ±ÓÑÕÇÍÂ-
ÐËá ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓË ×ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÏ ËÎË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË; ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ (ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ) Ô ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C7H Ä ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÏ ÂÎÍËÎßÐÑÏ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ ÎËÅÂÐÆÂ (L) Ë ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÓÑÕÑÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏÏÇÕÂÎÎÂ;
ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÂÎÍÂÐÂ ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÂÎÍÇÐ.

¹ÂÔÕÐÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ.

M7M+R7H M7R+M7H

3. ²ÇÂÍÙËâ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ.

M7R0+R7H M7R+R07H

(¿ÕÂ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÄÓâÆ ÎË ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ.)

4. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË M=Y.

¯Ç ÏÇÐÇÇ ÄÂÉÐÞ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÂÊÞÄÂ ÔÄâÊË C7H Ä ÂÎÍÂÐÂØ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔÑ-, ÒÇÓÑÍÔÑ- Ë ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ Ä ÒÓËÓÑÆÇ.

¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÇÕ ÐÂÚËÐÂÕßÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ (ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÑÍÔÑ-ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7H).

£ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÄâÊßM7C ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ. ±Ñ ÕÂÍÑÏÖ ÉÇ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÇÂÍÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔÑ- Ë ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÆÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÔÄâÊË C7H ì ÏÇØÂÐËÊÏ ¢ÂÌÇÓÂ ë£ËÎÎËÅÇÓÂ
(ÓÇÂÍÙËâ (1)) Ë [3+2]-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÏÇÕÂÎÎÂ) (ÓÇÂÍÙËâ (2)).

±ÓË ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ:

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÉÐÑ ËÊÑÃÓÂÊËÕß Ë ÆÎâ ÅËÆÓÑÒÇÓ-
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÂÎÍÂÐÂØ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ë ÒÑ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÒÖÕË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÓÞÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ËÎË
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ):

Mn++R7CH27CH27R0

M(n71)++R7CH27H2C+.7R0,

Mn+=O+R7CH27CH27R0

M(n71)+7OH+R7CH27HC
.
7R0:

±ÓÑÙÇÔÔÞ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÐÇÙÇÒÐÑÏÖ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÆÖÕ ÒÑ ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ. ´ÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÚÇÐß
à××ÇÍÕËÄÐÞ Ë ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ä ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ Ë
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÇ ÍÂÒÓÑÎÂÍÕÂÏÂ.

III. ¡ÍÕËÄÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

¬ËÔÎÑÓÑÆ Ä ÒÓËÓÑÆÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÐÇÓÕÇÐ. ¹ÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÑ ÄÑÆÞ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÑÚÇÐß ÓÇÆÍËØ ÔÎÖÚÂâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ.

O2+4 e+4H+ 2H2O (+1.23 £).

°ÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÏÇáÕ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ (70.32 £), ÚÕÑ Ë ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÖá ËÐÇÓÕÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ,
ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÒÎÇÕ-
ÐÑÌ, Â ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ (Ä ÐÂÛÇÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÂÎÍÂÐÑÄ) ì ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏË. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÂÄËÎÑÏ
ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÔÒËÐÂ, ÓÇÂÍÙËË ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÔËÐÅÎÇÕ-
ÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍËÏË àÐÇÓÅËâÏË
ÂÍÕËÄÂÙËË.

£ ÔÄÇÕÇ ÒÓâÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÕß ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
£ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ×ÇÓÏÇÐÕÞ ì ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÍÔËÆÂÊÞ Ë
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ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ËÑÐÞ
Fe3+, ÓÇÉÇ ì Cu2+. ªÊ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÙËÕÑØÓÑÏ P450 (ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ) Ë
ÏÇÕÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ (ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ). ®ÇÕÂÐÏÑÐÑ-
ÑÍÔËÅÇÐÂÊÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ Ë ÐÂËÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ì ÏÇÕÂÐÂ. £ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ
ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ËÑÐ Fe2+, ÍÑÕÑÓÞÌ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ì ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ. £ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÅÇÐÂ-
ÊÂØ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ËÎË ÕÓË ËÑÐÂ CuI(II).
±ÓËÐÙËÒÞ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ ÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÖ
ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ì ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. £ÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎâÏË Ä ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÅËÆÓËÆÞ, ÂÏÂÎßÅÂÏÞ, ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐÞ,
ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ë ÆÓ. µÆÑÃÐÞÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË
âÄÎâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÄÑÆÑÓÑÆ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÄÑÆËÕß Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ.

1. ±ÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
(A) Ë ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (B).

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏË ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÐËÍÇÎâ, ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ Ë ÒÎÂÕËÐÞ Ë ËØ ÓÑÎß Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÂÄÐÑ.52 ªÏÇáÕÔâ ÔÄÇÆÇÐËâ Ë Ñ ÒÇÓÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
IrCl(CO)(O2)(PPh3)2 ,53 Ru(O2)(NCS)(NO)(PPh3)2 (ÔÏ.54) Ë ÃË-
âÆÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÑÆËâ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ [Cl(Py)4Rh7O7O7Rh(Py)4Cl]2+ (Py ì ÒËÓËÆËÐ)
(ÔÏ.55). ¥ÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÂÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÑÃÓÂÕËÏÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.56 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄ, ÐÑ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÒÓË 1008C).57 ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ SO2 , NO, N2O4 , CO ÆÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÐËÑÐÑÄ.56 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÑ-
ÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËËÁ®²,ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËË Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(0), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ 3, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË

Ô ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 4, Â ÊÂÕÇÏ ì Ä ÆËÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.58

±ÇÓÑÍÔÑ- (3) Ë ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (4) ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÏË, ÔÒÇÍÕÓÂÏË ¬² Ë Á®², Â ÕÂÍÉÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË (Ô ËÑÐËÊÂÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÓÂÔÒÞ-
ÎÇÐËÇÏ (àÎÇÍÕÓÑÔÒÓÇÇÏ), ÆÂÎÇÇ ®³-¿³ª). £ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 868 ÔÏ71,
ÍÑÕÑÓÂâ ÔÆÄËÅÂÎÂÔß ÆÑ 821 ÔÏ71 ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ 16O2 ÐÂ 18O2 .
£ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂØ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË
3492 (Pd718O718O7H) Ë 2591 ÔÏ71 (Pd716O716O7D).
£ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏÖ ÒÓÑÕÑÐÖ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ 4 ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÔËÅÐÂÎ ÒÓË 6.13 Ï.Æ. ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÆÎËÐÂ
ÔÄâÊË O7O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.443�A, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ
Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÇ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖáÕ ÂàÓÑÃÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ.59

±ÑÏËÏÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÑÆËâìRhCl(O2)(HCCL)(P7N) (5), RhCl(O2)(HCCL)(PPh3)2
(6), RhCl(O2)(P7N)(PPh3)2 (7) Ë Rh(O2)(CNBut)(PEt3)2(PyF)
(8) ì Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË (HCCL) (ÔÏ.60) Ë P7N-ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
(P7N),60 Â ÕÂÍÉÇ Ô ×ÕÑÓÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ (PyF).

R = 2,6-Pri2C6H3, 2,4,6-Me3C6H2 (Mes).

¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË
®³-¿³ª,Á®²Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ
O7O Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 5 Ë 6 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 1.450AÊ , Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 7ì
1.445AÊ , Â Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 8ì 1.452�A.

°ÒËÔÂÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ 8 Ä
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ, ÏÇÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÔÏ. ÐËÉÇ).61

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÖÐËÍÂÎßÐÞÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÒÇÓÑÍÔÑ-ÂÎÍÇÐ-
ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ RhH(O2){CH2=C(CH2CH2PBu

t
2)2}

(9),62 ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ËÑÐÂ ÓÑÆËâ ÆÄÂ
ÂÕÑÏÂ P, p-ÔÄâÊÂÐÐÞÌ àÕËÎÇÐËÎËÆÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÑÕ ÆË-
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÅËÆÓËÆ-ËÑÐ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
°Ð ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇÏ ÚÇÓÇÊ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÂÎÍÇÐ-ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÓÑÆËâ 10, ÂÓÅÑÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 2 ÏÎÐ71 ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÏÇáÜËÇ Ä ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ p-ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÂÎÍÇÐ Ë ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, âÄÎâáÕÔâ ÍÎáÚÇÄÞÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ. µÐËÍÂÎß-
ÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 9 ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÇÜÇ Ë
ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 9 ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë Á®². ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ, ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË O7O Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
1.434�A. ¤ËÆÓËÆ-ËÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÆËÍËÔÎÑÓÑÆÖ Ë ÂÎÍÇÐÖ.
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ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÅËÆÓËÆ-
ËÑÐ ÐÇ ÏËÅÓËÓÖÇÕ ÐË Í ÆËÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ, ÐË Í ÂÎÍÇÐÖ
ÆÂÉÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆÑ 608C. ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔ 9 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
10, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÕËÏÑÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÕËÎÇÐÑÄÞØ
p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ(I) Ë ËÓËÆËâ(I) [(C2H4)MIL]+ (L ì N-ÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËÌ ÎËÅÂÐÆ) Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 63. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ 11 Ô ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇÏ àÕËÎÇÐÂ, Â ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÓËÆËâ 13 Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ àÕËÎÇÐÂ ÔÑØÓÂÐâÎÂÔß. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÆÖÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎ ÂÎÍÇÐ-ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ 14.

²ÂÊÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 11 Ë 13 Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÌ ÔÄâÊßá àÕËÎÇÐÂ Ô
ËÓËÆËÇÏ, ÚÇÏ Ô ÓÑÆËÇÏ. £ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÕÄÇÓÆÞØ
àÕËÎÇÐÑÄÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ(I) Ë ËÓËÆËâ(I) Ô ÏÇÐÇÇ ÑÃÝÇÏ-
ÐÞÏN-ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ, ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 3-ÏÇ-
ÕÂÎÎÂ-1,2-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÄâÊß ÏÇÕÂÎÎ ë ÂÎÍÇÐ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ, Ä ËÓËÆËÇÄÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 14 ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË O7O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.430�A.

±ÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÐÑ
Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.7 ¯ÂÒÓËÏÇÓ,

2. ¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

£ ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ËÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐËË ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Ph3P)2Pd(O2) Ë (Ph3P)2Pt(O2).64

¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd, Pt Ë Cu ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕ-
ÄËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ Ë ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ:

LL0nMX+H2O2 LL0nMOOH+HX.

´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (RCO2)Pd(OOH)2 (R=Me, CF3),65

(P7P)Pt(O2CCF3)(OOH) (P7P ì ÆË×ÑÔ×ËÐ) 66 Ë
(AcO)Cu2(OH)2(OOH).67

£ ÓÂÃÑÕÇ 68 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÖÕÇÐËâ.

©ÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÒÓâÏÑÌ (k1) Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ
(k71) ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓË 4.58C ÓÂÄÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
17.7� 0.5 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Ë 0.08� 0.01 Ô71. ¬ËÐÇÕËÍÂ ÓÇÂÍÙËË
ËÊÖÚÂÎÂÔß ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË ÒÓË l=271 ÐÏ.
±ÓË 258C Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ ÒÑ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÖÕË Ä ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ RuV, Â ÒÑ
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÖÕË Ä ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ RuIV.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÄÑÆÑÓÑÆ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.7

LnM7H+O2 LnM7OOH,

M=Co, Rh, Pd, Ir, Pt.

£ ÓÂÃÑÕÇ 69 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÒÇÓÄÑÏ ÒÓâÏÑÏ ÐÂÃÎáÆÇÐËË
ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÄâÊß Pd7H Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ 15.69

ªÊÏÇÓÇÐ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË:
k¯/kD=5.2. ²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.
°ÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 15. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË O7O Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 15 ÓÂÄÐÂ 1.47�A,
Õ.Ç. ÔÄâÊß O7O Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 61 ÑÒËÔÂÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÓÑÆËâ 8 Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑ-, ÏÇÕËÎÒÇÓÑÍÔÑ- Ë ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÒÇÓÑÍÔÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑ ÔØÇÏÇ 1.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8 Í ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇ O7O ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ 1.452 ÆÑ 1.488�A. £ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÄÞÛÇÆÛÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 70 ÏÇÕÑÆÑÏ ®³-¿³ª ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË ÅËÆÓËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ: [M(H)]+,
[M(H)(H2O)]+ Ë [M(H)(OH)]+ (M=Fe, CO, Ni). ¡ÄÕÑÓÞ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(H)(OH)]+ ÓÇÂÍÙËË
ËÆÖÕ ÚÇÓÇÊ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2 ÒÑ ÔÄâÊË M7H Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÇ 71 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ(II).
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£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÇÆÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÆËÔÍÖÔÔËâ ÒÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. £ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 72 ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Py)2Pd(H)OAc ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÚÇÕÞÓÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÖÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË: 1) ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ËÑÐÂ ÒÂÎÎÂÆËâ;
2) ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ AcOH Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd0 Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ; 3) ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2 ÒÑ ÔÄâÊË Pd7H;
4) ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2 Í PdII Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Z2-ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ PdIV. ±ÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ
ÑÕÆÂÇÕÔâ ÄÕÑÓÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ¤ÑÆÆÂÓÆÂ Ë ÔÑÕÓ.73 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[(sparteine)PdII(Cl)(H)] Ë ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
[(2,20-bipy)PdII(Cl)(H)] (bipy ì ÃËÒËÓËÆËÐ) ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 73 ÔÑÑÃÜÂáÕ, ÚÕÑ ÐÂÌÆÇÐ
ÃÇÔÒÓÇÙÇÆÇÐÕÐÞÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ ÄÏÇÔÕÑ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

3. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÒÇÓÑÍÔÑÅÓÖÒÒÑÌ

´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ Ä ÔÄâÊË Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ ËÏÇáÕ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÆÄÂ ËÎË ÆÂÉÇ ÕÓË
ËÑÐÂ ÏÇÆË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.74, 75 ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 75 ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎÇÐ ÖÒÓÑÜÇÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ×ÇÐÑÎÑÄ Ä Ñ-ØËÐÑÐÞ
ÕËÓÑÊËÐÂÊÑÌ. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÄÖØ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË(I) Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÑÃÑËÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÆË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ

×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÚÂÔÕËÙÂ (m-Z2:Z2-ÒÇÓÑÍÔÑ)ÆËÏÇÆË(II) Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
àÕÑÅÑ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÃËÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Cu2(H7L)O2]2+ Ô ÅÇÍÔÂÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ H7L,

ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÍÕËÄÐÖá ÚÂÔÕËÙÖ (m-Z2:Z2-ÒÇÓÑÍÔÑ)ÆËÏÇÆß(II),
ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß Ë ÑÍËÔÎâÕß ÔÂÏÞÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÞ ÒÑ ÔÄâÊË C7H.76 ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Cu2(H7L)O2]2+ Ë ÍÖÏËÎÒÇÓÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÐË
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, Õ.Ç. ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
[Cu2(H7L)O2]2+ÏÑÉÇÕ ËÐËÙËËÓÑÄÂÕßÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÓÇÂÍÙËÌ
ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂâ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÂÎÍÂÐÂØ.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ñ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ Ä 1,3-ÃËÔ[(3-(N,N-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÒÓÑÒËÎ)ËÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎ]ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ (DAPA) Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Cu2(DAPA)]2+ (16) (ÔÏ.77).

¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÕÑÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CuII2 (m-Z2:Z2-°2) Ë ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÕËÓÑÊËÐÂÊÞ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß Ë Ä ÓÇÂÍÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ ÏÇÆË(I), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÅÇÍÔÂÂÊÑ-
ÎËÅÂÐÆ.78

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÃËâÆÇÓÐÞÏ
×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄÞÏ (phen) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÉÇÎÇÊÂ
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[FeIII2 (m-O)(phen)4(H2O)2]4+ ÕÂÍÉÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÂ.79

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ K[RuIII(HEdta)Cl] Ô ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ RuIV7O7O7RuIV Ô lmax=390 ÐÏ.80 £ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ 7O7O7 Ä àÕÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÒÓËÒËÔÂÐÂ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 870 ÔÏ71.

4. °ÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

°ÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ. ±ÓËÐâÕÑ ÔÚËÕÂÕß,
ÚÕÑ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ FeIV. £ ÒÖÃÎËÍÂÙËË 81 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÒÇÓÄÑÏ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÐÇÅÇÏÑÄÑÅÑ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
FeIV. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 17 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË Fe=OÓÂÄÐÂ 1.646�A. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 17 ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐ ÓâÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ. £ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ Ë
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ËÏÇáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ 820 ÐÏ Ë
834 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕÑÕ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÍË-
ÔÎâÕß Ph3P Ä Ph3P=O.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂ ÓâÆÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÄÐÇÆÓâÕßÔâ ÒÑ ÔÄâÊË C7H ÂÎÍÂÐÑÄ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ (ÑÃÊÑÓ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÏ. Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 11).
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÚÂÔÕËÙÞ M=O.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÒÓÇÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÏÑÐÑÎËÕÐÑÅÑ ÓÑÆËâ ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÇÕËÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ. ±ÓË àÕÑÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ.82

±ÓË ÆÄËÉÇÐËË ÒÑ ÕÂÃÎËÙÇ ®ÇÐÆÇÎÇÇÄÂ ÔÎÇÄÂ ÐÂÒÓÂÄÑ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ.83 ¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÐËÚÇÅÑ ÐÇ ÃÞÎÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÑÃ
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÊÑÎÑÕÂ, ØÑÕâ ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÂÄÐÑ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÏË p-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÒâÕßá ÄÂÎÇÐÕÐÞÏË d-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÄÄÑÆËÕß ÔËÎßÐÞÇ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÞ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÓËÄÇÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mes3Ir=O], Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÑÌ ÏËÐËÏÂÎßÐÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÕÇÕÓÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÓËÆËâ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.84 ³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
Na[ReI(O)(Ph7C:C7Ph)2] ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÕÑÎÂÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.85 ´ÑÎßÍÑ Ä 2004 ë 2007 ÅÅ.
ÒÑâÄËÎËÔß ÒÇÓÄÞÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(IV),86 ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(IV)87 Ë ÊÑÎÑÕÂ(III).88 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÔËÎßÐÞÏË p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÒÑÎËÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ äÒËÐÙÇÓÐÞÌã ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔ PtIV 18, ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË.89

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
18 ÐÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔËÎßÐÞØ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÑÍÂ ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÄËÆÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÒÓËÅÑÆ-
ÐÞØ ÆÎâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐÑ ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ ÙÇÎÞÏ ÓâÆÑÏ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ.
£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 783 ÔÏ71 ÒÓËÒËÔÂÐÂ
ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊË Pt=O. °ÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ 18 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 7 ë 10 Ú ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏ
×ÑÔ×ÑÓÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÑÍËÔÎâÇÕ KH, H2, CO, PPh3 Ë ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÄÑÆÑÌ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÅËÆÓÑÍÔÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
° ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË ÐÇ ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 18 Ë
ÆÓÖÅËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 90.

5. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

°ÆÐËÏ ËÊ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ àÕËÎÂÐÕÓÂ-
ØËÐÑÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓÑàÕËÎÂÐÕÓÂØË-
ÐÑÐÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.7 ªÊÖÚÂáÕ Ë ÒÓâÏÖá ÓÇÂÍÙËá ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÉËÆÍÑÌ ÔÓÇÆÇ.91 ë 93 ­ËØÑÎÑÃÑÄ Ë ÔÑÂÄÕ.94 ÖÔÕÂÐÑ-
ÄËÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ØÎÑÓËÔÕÞÌ ÏÇÕËÎÇÐ ë ÄÑÆÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË (Ph3P)2Pd(OAc)2 Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ:

³ÖÏÏÂÓÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ
ÄËÆÇ:

CO+H2O+ O2 CO2 + H2O2 . (3)

£ÑÆÐÂâ ×ÂÊÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ 3%-ÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ
Ti(SO4)2, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÎÖÉËÕ ÎÑÄÖÛÍÑÌ ÆÎâ H2O2:

Ti(SO4)2 + H2O2 H2[TiO2(SO4)2].

³ÖÏÏÂÓÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (3) ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÇÏ ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÔÕÄÑÏ, ÚÕÑ CO2 Ë H2O2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË.

£ 1997 Å. ËÕÂÎßâÐÔÍËÇ ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÆÂÎË ÊÂâÄÍÖ ÐÂ ÒÂÕÇÐÕ, Â
ÒÑÊÉÇ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÎË Ä ÑÕÍÓÞÕÑÌ ÒÇÚÂÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË (3) Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë ÂÓÔËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ,95 Â ÕÂÍÉÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô 2,20-ÃËÒËÓËÆËÐÑÏ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂÏË.96 ¶ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ Ë ÂÓÔËÐÑÄÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÏË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ³ÓÇÆË ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎ 2,9-ÆËÏÇÕËÎ-4,7-ÆË×ÇÐËÎ-
×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ.96

LFeII(OTf)2 + PhIO

LÐ 1,4,8,11-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-1,4,8,11-ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐ.
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±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ H2O2 ËÎË ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ËÑÐÑÄ CuI

(ÔÏ.97, 98) Ë FeII (ÔÏ.99) Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÆË(I) ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.100

³ÖÏÏËÓÖâ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ, ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ËÏÇÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÍËÔÎËÕß ÂÎÍÂÐÞ. ±ÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞÏË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÑÆÐÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÇ
ÃÇÊ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ. °ÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÔÑÊÆÂÕß ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÔÑÄÏÇÜÇÐËâ
ÔÕÂÆËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÆÎâ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

IV. ±ÓËÐÙËÒÞ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ËÎË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÑÎ-
ÉÇÐ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÔÄâÊß C7H ÂÎÍÂÐÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆ, ÇÔÎË O2 ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎß. ¹ÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ
ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÖÉÇ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÇ. ¬ ÕÂÍËÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ
ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÞ Ë ÅËÒÑØÎÑÓËÕÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÑÆÑÊÑÃÇÐÊÑÎ, SO3, NO2 Ë Õ.Ò. £ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ë ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÑÄ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÔËÎßÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎË ì
ÓÂÆËÍÂÎÞ HO

.
Ë ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ SOÿ4

.
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÒÑ-

ÔÑÃÐÞÇ ÑÕÓÞÄÂÕß ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÂÎÍÂÐÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÕ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÔÄâÊß C7H.12 ¡ÎÍËÎßÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ ËÐËÙËËÓÖáÕ ÙÇÒÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÂ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÒÑÆÃÑÓÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÏÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑ ÒÖÕË ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Õ.Ç. ÒÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, Ë
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÔÑØÓÂÐÇ-
ÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÆÄÂ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ.
±ÇÓÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊË R7Mn+X ÒÑ
ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II. ±ÓË
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔRM(n+2)+X3 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏÏÇÕÂÎÎ ÐÂØÑÆËÕÔâ
Ä ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË:

RM(n+2)+X3 Mn+X2 + RX,

X=OH7, RCOO7, Cl7.

¦ÔÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ SO3 ËÎË NO2

(Red-O), ÕÑ ÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÖá ×ÑÓÏÖ (Red) ÄÑÊÄÓÂÜÂáÕ Ä
ÑÍËÔÎÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.

Mn+X2 + RH RMn+X+HX,

RMn+X+Red-O + 2HX

RM(n+2)+X3 + Red + H2O,

RM(n+2)+X3 Mn+X2 + RX,

RX+H2O ROH+HX,

Red +
1

2
O2 Red-O.

³ÖÏÏÂÓÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ:

RH+
1

2
O2 ROH. (4)

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÕÂÍÑÌ ÔØÇÏÑÌ ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÞ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ±ÇÓËÂÐÂ (SO3) Ë ¢ÂÑ (NO2). £ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ºËÎÑÄÂ 6 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
PtIV, ÐÑ PtII ÐÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä PtIV ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

£ÕÑÓÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÆËÐ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ A)
ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÊÂ ÂÍÕËÄÂÙËá ÂÎÍÂÐÂ, Â ÄÕÑÓÑÌ (ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ B)ì
ÊÂ ÂÍÕËÄÂÙËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË(I) ËÎË ÉÇÎÇÊÂ(II) (Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ) ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ àÕËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎË. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ë ÆÎâ ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä
ÔËÔÕÇÏÖ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÄÇÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß. ´ÑÅÆÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÔÎÇÆÖáÜÖá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÂÆËÌ:

An+X2 + RH RAn+X+HX,

2Bm+X+O2 +HX B(m+1)+(OOH)X+ B(m+1)+X2,

RAn+X+ B(m+1)+(OOH)X + 2HX

RA(n+2)+X3 + B(m+1)+(OH)X +H2O,

B(m+1)+(OH)X +HX B(m+1)+X2 + H2O,

RA(n+2)+X3 An+X2 + RX,

RX+H2O ROH+HX,

B(m+1)+X2 + H2 2Bm+X+ 2HX.

³ÖÏÏÂÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ:

RH+H2 + O2 ROH+H2O. (5)

£ÞÆÇÎâáÜÂâÔâ ÄÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËá ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ¦ÔÎË ÄÏÇÔÕÑ ¯2 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÑÐÑÑÍÔËÆ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÕÑ ÔÖÏÏÂÓÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÃÖÆÇÕ ÕÂÍËÏ:

RH+ CO+O2 ROH+ CO2. (6)

£ àÕÑÏ ÒÑÆØÑÆÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ àÎÇÏÇÐÕ ÃËÑÏËÏÇÕËÍË, Â
ËÏÇÐÐÑ, ÄÄÇÆÇÐËÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
±Ñ ÕÂÍÑÌ ÔØÇÏÇ ÓÂÃÑÕÂáÕ ÔËÔÕÇÏÞ ³ÇÐÂ,16 ÂÄÕÑÓÂ ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ (ÔÏ.29) Ë (ÚÂÔÕËÚÐÑ) ÔËÔÕÇÏÂ ¯ÑÌÏÂÐÂ.36

³ÒËÓÕ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÂÎÍÂÐ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÇÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÊÂÜËÜÂÕß, ÐÂÒÓËÏÇÓ àÕÇÓË×ËÍÂ-
ÙËÇÌ. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÂ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÍËÔÎÑÕ (H2SO4, CF3CO2H). ³ÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÔÍÑÐ-
ÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏË ÒÑÆØÑÆÂÏË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÓÇÂÎßÐÑÔÕË ÏÑÅÖÕ ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÒÑ
ËÐÞÏ, ÚÂÔÕÑ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ.

V. ³ÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË C7H

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÔÑÎâÏË Ë ÑÍÔËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ.{

£ ÓÂÃÑÕÇ 101 ÑÒËÔÂÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ (ÄÞØÑÆ >60%). °ÆÐÂÍÑ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕÞ 101 ÐÇ ÔÏÑÅÎË ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÔÕË ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ.102 ë 104 £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ÕÓËÏÇÓÇ
ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓËÏÇÔÇÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐËÕÓËÕ-
ÂÐËÑÐÂ,105 ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÍËÔÎâÇÕ ÂÙÇÕÂÕ-ËÑÐ ÆÑ MeOH.104, 105

£ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÕÓË×ÕÑÓ-

{ °ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ë ØÓÑÏÂ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐÑ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 12.
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ÂÙÇÕÂÕÂÏË Ë ÑÍÔËÆÂÏË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. (±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÑÍÔËÆÞ ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ä CF3CO2H ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÕÓË-
×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÞ.) £ËÆÐÑ ÐÇÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÚËÔÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ÓÂÊÐÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË: ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 103, 106 ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (ÔÓ. ÑÒÞÕÞ 3 Ë 4, 5 Ë 6).
£ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÔÕÂÕßË 103 ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÑÍÔËÆÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË ÍÑÕÑ-
ÓÞØ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÄÑÆÂ.

£ÔÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÂ âÄÎâ-
ÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (pKa 0.3) Ô ÐËÊÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá, ÒÎÑØÑ ÔÑÎßÄÂÕËÓÖÇÕ ËÑÐÞ Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÒÑÄÞÛÇÐËá àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ.15 ªÊÄÇÔÕÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ä ÕÂÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÆÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ.107 ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÆÑ ÔÒËÓÕÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÄ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂÇÕ ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ì ÕÂÍËÇ à×ËÓÞ ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎË-
ÊÖáÕÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¬ ÆÂÐÐÞÏ ÕÂÃÎ. 1
ÔÎÇÆÖÇÕ ÆÑÃÂÄËÕß ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËáÓÕÖÕË Ë ÊÑÎÑÕÂ.
´ÂÍ, ÏÇÕÂÐ Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËHg(OTf)2 Ä ÔÓÇÆÇ TfOHÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË 3.45 ®±Â Ë
1808C,108 Â ÕÂÍÉÇ ÃËÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÊÑÎÑÕÂ(III) ÒÑ ÓÇÂÍÙËË 109

VI. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË C7H

£ 1967 Å. ¤ÂÓÐÇÕ Ë ·ÑÆÉÇÔ 110 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ Ä ÔÏÇÔË
AcODëD2O ÔÑÎË ÒÎÂÕËÐÞ(II) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÆÇÌÕÇÓÑÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ. ¯Ç-
ÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÊÉÇ ºËÎÑÄ Ô ÔÑÂÄÕ.111 ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ Ä
àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËÌ ÆÇÌÕÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞÌ ÑÃÏÇÐ. ±ÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Pt(II) ë Pt(IV) ëH2OëAcOH ÂÎÍÂÐÞ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÎÍËÎØÎÑÓËÆÞ,112 Â ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔ-
ÎÑÕÂ ì Ä ØÎÑÓÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ.113

±ÑÔÎÇ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ ºËÎÑÄÂ Ë ÔÑÂÄÕ. ÒÎÂÕËÐÑÄÖá
ÔËÔÕÇÏÖ ËÊÖÚÂÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÅÓÖÒÒ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ËØ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ËÊÎÑÉÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 6, 9 ë 12, 14, 24, 33. £ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ 24, 33

ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇÏÇØÂÐËÊÏÞÆÇÌÔÕÄËâ ÒÎÂ-
ÕËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÌ äShilov Chemistryã. £ ÔËÔÕÇÏÇ
PtII ë PtIV ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
ÏÇÕÂÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ PtII, Â PtIV ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÑÍËÔÎËÕÇÎâ.
¥ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÏÇÕËÎßÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ PtII ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ PtIV ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÚÇÓÇÊ ØÎÑÓËÆÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË. ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËË ËÊ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ PtIV ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ MeCl, Â
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÞì ÏÇÕÂÐÑÎ.10, 14

¶ÓÂÅÏÇÐÕ ®ÇPtIV ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®²1H (ÔËÅÐÂÎ
ÒÓË d=3.04 Ï.Æ.) ÒÑÔÎÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÐÂ
(P& 10 ®±Â) Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ [PtCl6]27 ë [PtCl4]27 Ä ÕÇÚÇÐËÇ
30 ÏËÐ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÓÇÊÍÑÅÑ ÑØÎÂÉÆÇÐËâ.114 (°ÆÐÂÍÑ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ
in situ Ä ÔÂÒ×ËÓÑÄÑÌ ÂÏÒÖÎÇ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË ÔËÅÐÂÎ MePtIV ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ.115)

¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÇÆËÐÑÅÑ ÏÐÇÐËâ Ñ ÔÕÂÆËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÎÍÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÂÔÔÑÙËÂÕ (s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ) Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ PtII. £ àÕÑÏ ÂÔÔÑÙËÂÕÇ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÓÂÔÒÑ-
ÎÂÅÂÇÕÔâ ÃÎËÉÇ Í ËÑÐÖ ÒÎÂÕËÐÞ, ÚÇÏ ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ¡ÔÔÑ-
ÙËËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÂÐ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖÇÕÔâ ÄÑÆÑÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
MePtII (ÔÏ.116). ±Ñ ÏÐÇÐËá ÒÇÓÄÑÑÕÍÓÞÄÂÕÇÎÇÌ àÕÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ,6 ÒÓÑÙÇÔÔ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÏÑÉÇÕ ÐÂÚËÐÂÕßÔâ ÍÂÍ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CH4 Í PtII, Â ÊÂÍÂÐÚËÄÂÕßÔâ
ÔËÐØÓÑÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Me7PtII Ë ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ ÒÓÑÕÑÐÂ Ë ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ. ¹ËÔÕÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ, Â ÏÇØÂÐËÊÏ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÍËÐÇÕËÍÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ.114

3CH4 + 2Au(HSO4)3
PCH4

=2.7®±Â

1808C, 2 Ú

3MeOTf + 2Au + 3H2SO4.

(*90%)

MePtIICl + [PtIVCl6]27 [MePtIVCl5]27 + PtIICl2

[MePtIVCl5]27

MeCl + PtIICl2

MeOH+ [PtIICl4]27 +HCl
H2O

´ÂÃÎËÙÂ 1. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ³F3CO2H.

°ÒÞÕ ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ PCH4
, ®±Â ´, 8C £ÓÇÏâ £ÞØÑÆ CF3CO2Me, ³ÔÞÎ-

ÓÇÂÍÙËË, Ú % ÍË

1 Pd(O2CCF3)2 3.0 180 3 40.1 103
2 Pd(O2CCF3)2 4.1 180 3 7.8 106
3 Mn(O2CCF3)3 3.0 180 3 30� 5 103
4 Mn3O4 4.1 180 3 100 106
5 Co(O2CCF3)2 3.0 180 3 90� 10 103
6 Co3O4 4.1 180 3 17.1 106
7 Cu(O2CCF3)2 3.0 180 3 0.1 103
8 Cu(O2CCF3)2 4.1 180 3 0.0 106
9 Fe(O2CCF3)3 3.0 180 3 0.0 103
10 Pb(O2CCF3)4 3.0 180 3 10� 3 103
11 PbO2 4.1 180 3 38.3 106
12 Ce(SO4)2 4.1 180 3 8.7 106
13 AgO2CCF3 4.1 180 3 18.0 106
14 (Bipym)PtCl27Cu(O2CCF3)2 4.1 180 3 14.8 106
15 Pt2(O2CCF3)6, Pt(O2CCF3)4, 5 ë 20 70 ë 150 ³Ï.Â 0.5 ë 5 104

Pt(O2CCF3)2, Rh(O2CCF3)3

Â £ÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË ì ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ.

392 ¦.¤.¹ÇÒÂÌÍËÐ



1. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÍÕËÄÐÞØ
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ

Â. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ

£ 1950 Å. ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐ 117 ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÆÞÏâ-
ÜÇÌ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÖÎß×ÂÕÂ ÓÕÖÕË(II). ±ÓË
2638C Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÇÕËÎÃËÔÖÎß×ÂÕ Ë ÏÇÕÂÐ-
ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÂ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 44% (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VII).

¢ÑÎßÛÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÄÐÇÔÎË ²ÖÆÂÍÑÄ Ë ÔÑÂÄÕ.12, 116 £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÑÐË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÔÑÎâÏË ÓÕÖÕË(II) Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÃËÔÖÎß×ÂÕÂ ÂÎÍËÎÓÕÖÕË RHgOSO3H. ±ÑÊÆÐÇÇ ±ÇÓËÂÐÂ
Ô ÔÑÂÄÕ.108 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ä àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÒÓË
180 ë 2108C Ë ÆÂÄÎÇÐËË 3.4 ®±Â. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓ-
ÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÏÇÕÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ [Hg(OSO3H)]+, àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃËÔÖÎß×ÂÕÖ ÏÇÕËÎÓÕÖÕË.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÐÑ ÒÓË
1808C ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÏÇÕËÎÃËÔÖÎß×ÂÕ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÃÓÖÕÕÑ-ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ:

¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ PtII Ô 2,20-ÃËÒËÓËÏËÆËÐÑÏ 19,118 ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÌ Ä ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. ±ÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÂ 90% Ë ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ 2208C ÄÞØÑÆ ÏÇÕËÎÃËÔÖÎß×ÂÕÂ ÔÑÔÕÂÄËÎ 73%. °ÔÐÑÄÐÑÌ
ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì CO2. µÆÇÎßÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÐÇÄÞÔÑÍÂ ì *3.6 ë 8.4 ÏÑÎß .ÏÑÎß71 Pt . Ú71. ¡ÄÕÑÓÞ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÒÑÍÂÊÂÐÐÞÌ ÐÂ ÔØÇÏÇ 2.

¬ÎáÚÇÄÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ì ÏÇÕËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ PtII 20,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 1¯. £ ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÓÕÖÕË, ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ Ä H2SO4

Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÆÐÇÌ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 20 ÄÞÆÇÎâÇÕ ÏÇÕÂÐ ì
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ, Â Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂ-

ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË (180 ë 2208C) ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ. £ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 20 Ä D2SO4 ÒÓË 758C ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐÐÞÌ
(ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÞÌ) ÆÇÌÕÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÏÇÕÂÐÂ. ¯ÂÌÆÇÐÂ
ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÏÇÐÂ ÑÕ ×ÖÐÍÙËË ÍËÔ-
ÎÑÕÐÑÔÕË.119

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÆËÐ ËÊ
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 19 ÍÄÂÓÕÇÓÐË-
ÊÖÇÕÔâ.119, 120 ¥Îâ ÒÓÑÄÇÓÍË àÕÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÃÞÎ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐ ÂÐÂÎÑÅ Ô ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ö ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ËÊÑÕÑÒ-
ÐÑÏ ÑÃÏÇÐÇ ÏÇÕÂÐÂ Ô D2SO4.121 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ
ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ H2SO4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÏÇÕËÎÃËÔÖÎß×ÂÕ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÔÓÑÆÔÕÄÂ ÃËÒË-
ÓËÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Í ÒÎÂÕËÐÇ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Bipym ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ ÆÂÉÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÒÎÂ-
ÕËÐÂ:

Pt0 + Bipym+ 3H2SO4 (Bipym)Pt(HSO4)2 + SO2 + 2H2O.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÍÂ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÔÕÂÆËá ÂÍÕËÄÂÙËË
ÏÇÕÂÐÂ: àÕÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÃÞÔÕÓÞÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÎË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËÇ.

£ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ 119, 120 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÍÂÍ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ, ÕÂÍ
Ë ÚËÔÕÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
(Bipym)PtCl2 (19). ±ÓËÄÇÆÇÐÂ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÂâ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇ-
ÔÍÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎÇÐËâ SO2 ÆÑ SO3

ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ. ³×ÑÓÏÖÎËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ Í
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÃÖÆÇÕ ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÕß ÆÎâ
ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍËØ ÙÇÎÇÌ (ÔÏ. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ). ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 122

ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÞ.

°ÆÐÑÌ ËÊ ÒÓÑÃÎÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
(Bipym)PtCl2 (19) âÄÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËâ ÒÓË ÐÂÍÑÒÎÇÐËË
ÄÑÆÞ. ¥Îâ ÖÔÕÓÂÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕß ÓÇÂÍÙËá Ä ËÑÐÐÞØÉËÆÍÑÔÕâØ.123 ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÂâ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ì H2PtCl6 (0.05 ÏÏÑÎß) Ë ØÎÑÓËÆ
1-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËâ (0.3 ÏÏÑÎß) Ä 1 ÏÎ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÓË
PCH4=3.4 ®±Â Ë 200 ë 2208C ÔËÔÕÇÏÂ ÔÑØÓÂÐâÎÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÆÂÉÇ Ä 96%-ÐÑÌ H2SO4, ÍÑÅÆÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (Bipym)PtCl2 ÃÞÎ
ÖÉÇ ÐÇÂÍÕËÄÇÐ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÎÇÖÏÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 19 ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÎ ÄÔÇ
ÉÇ Ä*2 ÓÂÊÂ ÂÍÕËÄÐÇÇ.

¥ÓÖÅÑÌ ÒÖÕß ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
(Bipym)PtCl2 (19) ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÂÍÓÑÎËÅÂÐÆÂ ÔÇÕÚÂÕÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÕÓËÂÊËÐÑÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.124 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÑÎËÏÇÓÂ Ô K2PtCl4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅÇÕÇÓÑÅÇÐËÊËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÖ. ´ÂÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ä ÑÎÇÖÏÇ, ÒÑ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÐÇ ÖÔÕÖÒÂÇÕ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏÖ Ë ÇÅÑ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ.

¯ÂÌÆÇÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÊÑÎÑÕÂ.109 ²ÇÂÍÙËâ CH4 (²=3.4 ®±Â) Ë 96%-ÐÑÌ
ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÎÇÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(3 ÏÑÎß . Î71). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
Au2O3 Ë ÆÂÉÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÊÑÎÑÕÑ:

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÑÎß H2SeO4 ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÓÇÑÍËÔÎÇÐËË
ÊÑÎÑÕÂ(0 ËÎË I) Ä AuIII. £ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13C ÔÞÓÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒCH37O7
SO3H Ë CH37O7SeO3H Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *20 : 1. (³ÎÇÆÖÇÕ

CH4 + 2H2SO4

HgII

MeOSO3H+ 2H2O+ SO2.

X = HSO3, HSeO3.

CH4 + H2SeO4

96%-ÐÂâ H2SO4, AuIII

1808C, 10 Ú
CH3 OX+H2SeO3 + CO2

(0.35 ÏÑÎß . Î71) (3%)

X= Cl, HSO4 .
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ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÇÎÇÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÂâ Ä ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ, ÑÍËÔÎâÇÕ ÏÇÕÂÐ Ë ÃÇÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.109)

£ ÒÖÃÎËÍÂÙËË 125 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÄÞÛÇ Hg-, Pt- Ë Au-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ, ÚÕÑ àÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÒÑ ÃÎËÊÍËÏ ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÂÏ, ÐÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Pt-ÔËÔÕÇÏ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä ÕÓË ÓÂÊÂ ÄÞÛÇ.
£ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË
C7H ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, Â ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎÇÏ ÔÎÖÉËÕ SO3.

£ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ PtCl2 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ.126

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÎÂÕËÐÞ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÒÓË
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÖ CuCl2 Ë O2. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎÃËÔÖÎß×ÂÕ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,127

ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ ÒÎÂÕËÐÞ ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌ-
ÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐ-
ÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ:

±ÑÊÉÇ àÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 128.
°ÐË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÚÕË ÄÇÔß
ÒÂÎÎÂÆËÌ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. £ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Ô
ÏÇÚÇÐÞÏ 13CH4 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÖÍÔÖÔ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ äÒÓÑËÔØÑÆâÕã ËÊ ÏÇÕÂÐÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÇÔÎË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß 13CH4 Ë 12CH3OH, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
13CH3712COOH. °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊ ÏÇÕÂÐÂ, Â ÖÅÎÇÓÑÆ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ì ËÊ ÏÇÕËÎÃËÔÖÎß×ÂÕÂ. ®ÇØÂ-
ÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá
ÓÇÂÍÙËÌ:

PdII(OSO3H)2 + CH4 [MePdIIOSO3H] + H2SO4,

[MePdIIOSO3H] Pd0 +MeOSO3H,

PdII(OSO3H)2 +MeOSO3H+H2SO4

PdII(CO)(OSO3H)2 + 2H2SO3 + H2O,

PdII(CO)(OSO3H)2 + H2O Pd0 + CO2 + H2SO4,

PdII(CO)(OSO3H)2 PdII(OSO3H)2 + CO,

[MePdIIOSO3H] + CO [MeC(O)PdIIOSO3H]

Pd0 + AcOSO3H,

AcOSO3H AcOH,

Pd0 + 3H2SO4 PdII(OSO3H)2 + H2SO3 + H2O.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÐËÊÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏÞ ÑÃÖÔ-
ÎÑÄÎÇÐÂ ÏÇÆÎÇÐÐÞÏ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËÇÏ Pd0 Ä PdII. ±Ñ ÐÂÛÇÏÖ
ÏÐÇÐËá, Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá CO ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔÐËË Ô ÏÇÕËÎ-
ÃËÔÖÎß×ÂÕÑÏ.

MeOH HCO2H+H2O,

HCO2H CO+H2O.

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 129 ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ô
H2SO4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÏÇÆ-
ÎÇÐÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
PdIV>PdII, Â ÐÇ PdII>Pd0.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÆË Ë ÔÇÓÇÃÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd, Pt, Os Ë Hg Ä ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, ÔÖÒÇÓ-
ÍËÔÎÑÕÂØ Ë ÔÏÇÔË BF3 ëH2O.130 ²ÇÂÍÙËË ËÆÖÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ËÎË ÐÇÏÐÑÅÑ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË, ÐÑ ÕÓÇÃÖáÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÔÒËÓÕÑÄ ËÎË ÂÎÍÇÐÑÄ, ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÞ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÍÂÓ-
ÃÑÍÂÕËÑÐ ÂÍÙÇÒÕËÓÖÇÕ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐ ËÊ ÂÎÍÂÐÂ, ÐÑÄÞÌ ÍÂÓÃÑ-
ÍÂÕËÑÐ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÖÇÕÔâ, Â ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
ÄÑÆÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.

£ÞØÑÆ ÑÍÔËÅÇÐÂÕÑÄ (ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ) ÆÑÔÕËÅÂÇÕ
40 ë 95% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÌ ÂÎÍÂÐ.

Ã. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ

±ÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÒÓË ÖÏÇÓÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
Ë âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ. °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÓÇÂÍÙËË
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâH2O2, ÍÑÕÑÓÂâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ËÑÐÂÏËÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÓÇÆÍÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 25%.7

£ ÓÂÃÑÕÂØ 101, 131 ÑÒËÔÂÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÔÏÇÔË
TFAëH2O2 (TFA ì ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ(II). ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÂâÔâ ËÊ TFA Ë H2O2. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏÖ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÏÇÕÂÐÇ. ±ÓË
àÕÑÏ ÏÇÕÂÐ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô Pd, Â ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÄÐÇÛÐÇ-
Ô×ÇÓÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 21.

²ÑÎß ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÔÄâÊË O7O ÒÇÓ-
ÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÇÏ ×ÂÍÕÑÏ, ÚÕÑ Ò-ÍÔËÎÑÎ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÒÑ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ Ä 100 ÓÂÊ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÒÑ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÔÎÂÃÑÌ ÃÇÐÊËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË C7H. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ËÆÇÕ Ô ÒÑÎÐÞÏ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.132

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(hfacac)2 Ë Cu(hfacac)2H2O (hfacac ì
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÒÇÐÕÂÐ-2,4-ÆËÑÐÂÕ).133 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÍÂ-
ÊÂÎËÔß ÂÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË. ¿ÕÂÐ Ë ÒÓÑÒÂÐ ÑÍËÔ-
ÎâÎËÔß Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
à××ÇÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ ÏÇÕÂÐ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ Pd ÑÕÐÑÛÇ-

CH4 + CO+H2SO4

PtCl2

1808C
AcOH+H2SO3.

2CH4 + 4H2SO4

PdCl2
AcOH+ 4H2SO3 + 2H2O.

H2O

7H2SO4

[O]

tert-C5H11, tert-C6H13.

(R1)+ + R2H R1H+ (R2)+,

(R2)+ + CO
Cu(CO)�3

R2CO+
H2O

R2CO2H,

R1 = Alk; R2 =
Me Me Me
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Me
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ÐËÇ ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÅÑ Ë ÒÓÑÒËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÑ* 6.7,
Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÆË *40. ¡ÄÕÑÓÞ ÐÇ ÔÑÑÃÜÂáÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÂÙÇÕÑÐÂ Ë ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ Ñ ÓÂÊÓÞÄÇ ÔÄâÊÇÌ Ä
àÕÂÐÇ Ë ÒÓÑÒÂÐÇ. °ÐË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ 21.¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÒÇÓÑÍÔËÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞÒÂÎ-
ÎÂÆËÇÏ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

£ ÔËÔÕÇÏÇ H2O2 ëCF3CO2H ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ,
ÑÍÕÂÐ Ë ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ.134 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÊÖÚÇÐÞ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Rh, Pd, Ru, Pt Ë Fe. ¯ÂËÃÑÎßÛÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄËÎ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Rh3O(OAc)6(H2O)3]OAc (22).
ªÊ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *1 : 40, ËÊ ÑÍÕÂÐÂ ì ÄÔÇ ÕÓË
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ Ä ÒÓËÏÇÓÐÑ ÓÂÄÐÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË Ë ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÂ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ÍÓÑÏÇ ÔÒËÓÕÑÄ Ë à×ËÓÑÄ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÍÇÕÑÐ.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËá ÂÎÍÂÐÑÄ ÐÂ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÑÆËâ.

³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ 135 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ×ÕÂÎÑÙËÂÐËÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÐËÕÓËÆÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ. ´ÇÕÓÂÃÖÕËÎ×ÕÂ-
ÎÑÙËÂÐËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ë
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÏÇÕÂÐÑÎ, ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÏÖÓÂÄßËÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ. ¬ ÔÑÉÂÎÇ-
ÐËá, ÒÓË àÕÑÏ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ë ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÌ ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎß m-ÐËÕÓËÆÑÃËÔ(ÉÇÎÇÊÑ×ÕÂÎÑÙËÂ-
ÐËÐ) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ (P=3.2 ®±Â) ÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÄÑÆÇ. £ 0.1 M ÓÂÔÕÄÑÓÇ H2SO4 ÔÍÑÓÑÔÕß àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 5 ë 6 ÓÂÊ: ÏÇÕÂÐÑÎ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔ-
ÎâÇÕÔâ ÆÑ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë Ä ÄÑÆÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÂØ ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ËÊÑÕÑÒÐÑ ÏÇÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ,
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² Ë ®³-¿³ª ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÌ ÂÍÕËÄÂÙËá Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (ÔØÇÏÂ 3).135 ±ÓË àÕÑÏ m-ÐËÕÓËÆÑÉÇÎÇÊÑ×ÕÂÎÑ-
ÙËÂÐËÐ âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÔËÂÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
×ÓÂÅÏÇÐÕÖ ÑÍÔÑÉÇÎÇÊÑ×ÕÂÎÑÙËÂÐËÐÂ. ²ÑÎß ÐËÕÓËÆÂ ÔÑÔÕÑËÕ
Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÉÇÎÇÊÂ.

³ØÇÏÂ 3

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ âÄÎâÇÕÔâ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÇÌ ÏÑÆÇÎßá ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450, ÕÂÍ ÍÂÍ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ä ÄÑÆÇ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [Cl4(O)OsVIII:N?MIII], ÅÆÇ MIII ì
ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ (FeCl3 ËÎË Sc(OTf)3).136 ¥ÂÐÐÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÂÍÕËÄÐÂ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÂÎÍËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË Ä ÔÏÇÔâØ
CH2Cl2 ëAcOH ËÎË CH2Cl2 ëMeCN. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÒËÓÕÞ Ë ÍÇÕÑÐÞ Ä
ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (*238C). ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÆÂÐÐÞÏË:

ì ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ËØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ;

ì ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÖ BrCCl3 ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ;

ì ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-1,2-ÆËÏÇÕËÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÐÑÄ ËÆÇÕ Ô ÒÑÎÐÞÏ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.

¦ÔÎË ÏÑÆÇÎË ÙËÕÑØÓÑÏÂ P450 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ØÑÓÑÛÑ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÖ 13), ÕÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇ-
ÅÇÏÑÄÞØ ÑÍÔËÅÇÐÂÊ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÔÕÂÇÕ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÕÂÍËØ ×ÇÓÏÇÐ-
ÕÑÄ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÒÓÑÔÕÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÏÑÐÑ- Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ³ÓÇÆË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ
àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÓÂÃÑÕÞ ºÕÇÌÐÏÂÐÂ Ë
ÔÑÂÄÕ.,26, 39, 137 ë 143 Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÆÇÎÇÌ
ÏÇÕÂÐÏÑÐÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ (®®°) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
N,O-ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÍÕÂÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 2,6-ÃËÔ{3-[N,N-ÆË(2-ÒËÓËÆËÎÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÑ]-
ÒÓÑÒÑÍÔË}ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (L7H), ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÆÄÂ ÃË-
âÆÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Fe7O7Fe.142 ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÍÑÎÑ 10AÊ , Â ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Fe7O ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ
ÓÂÄÐÑ 3.1AÊ . ´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÔ-1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ-
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×ËÅÖÓÂÙËË, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ
ÓÇÂÍÙËË. ¯ÂËÃÑÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄËÎ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÑÔÕÂÄÂ [Fe2(m-O)2L(H2O)2]2(ClO4)6: ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 6.5 ÒÓË 208C.

¢ÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ (43 ÊÂ 28 Ú) Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Fe2(m-O)L2(H2O)2](ClO4)2, ÅÆÇ
L7H ì ÆË(2-ÒËÓËÆËÎÏÇÕËÎ)ÂÏËÆ 2-ÒËÓËÆËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ : ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 7 : 1, Â ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ì ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 3-ËÊÑÏÇÓ : 2-ËÊÑ-
ÏÇÓ= 6 : 1. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ, Â ÕÂÍÉÇ 97%-ÐÑÇ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÔ-1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË.

±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÆÇÌÔÕÄËâ ÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô
ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓË ÐËÊÍËØ Ë ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ H2O2.143

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ H2O2 ÆÇÌÔÕ-
ÄÖáÕ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÂÍÕËÄÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ´ÂÍ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ FeV(O)(OH) ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÇÐ ÊÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÒËÓÕÂ, Â Ô ÅÓÖÒÒÑÌ FeV(O)(OOH) ì Ë ÔÒËÓÕÂ, Ë ÍÇÕÑÐÂ.

·ÑÓÑÛÇÌ ÏÑÆÇÎßá ®®° âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ 23,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÔÎÑÉÐÞÌ ÆËÂÏËÐÑÒËÓËÆËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ.144 ¿ÕÑÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ä 50%-ÐÑÌ ÄÑÆÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
H2O2 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÔ-1,2-ÆËÏÇÕËÎ-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÏÇÐÕËÎÂÙÇÕÂÕÂ Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍÑÎÑ
60% ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ 145 ë 149 Ñ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÏÑÆÇÎÇÌ ÏÇÆß-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ®®°, ÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ
Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. °ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÒÓÑ-
ÔÕÑÌ Ë ÖÆÑÃÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃË-, ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÆË(II), ÄÍÎáÚÂáÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÓË-
àÕÂÐÑÎÂÏËÐ.145 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Ë ÍÇÕÑÐÂ, ÒÓËÚÇÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÇÐ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ [(O)Cu4(tea)4.
.(BOH)4] (BF4)2 (LCuII, H3tea ì ÕÓËàÕÂÐÑÎÂÏËÐ): ÇÅÑ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÑÚÕË ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Cu(NO3)2.

±ÑÊÉÇ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ 146 ÍËÐÇÕËÍÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÂÕÂÍÖ ÂÎÍÂÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏÓÂÆËÍÂÎÑÏ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CuI Ë H2O2.

°ÕÏÇÚÂÇÕÔâ ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÜÂâ ÓÑÎß ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÄÑÆÞì ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÂÍÕËÄÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ CuI ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÒÓË ËØ ÖÚÂÔ-
ÕËË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎÇÌ ®®° ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÐÑ-, ÃË-
âÆÇÓÐÞÌ Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
N-ÃÖÕËÎÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ,147 Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎË-
ÏÇÓ [Cu2(H3tea)(m4-pma)]n (H4pma ì ÒËÓÑÏÇÎÎËÕÑÄÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ).148 °ÐË ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ Ë, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÚÕÑ Ë ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ-
ÐÞÇ ÄÞÛÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ.145, 146

¦ÜÇ ÑÆÐÑÌ ÏÑÆÇÎßá ®®° âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÆÂÄÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÅÇÕÇÓÑÕÓËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ
[FeCuCoL3(NCS)2(MeOH)2]2 . 3.2H2O (H2L ì ÆËàÕÂÐÑÎ-
ÂÏËÐ), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÂ âÆÓÂ Cu7Co7Fe.149 ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÒËÓÕÂ, Â ÐÇ ÍÇÕÑÐÂ. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÞÛÇ àÕËØ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎÇÌ ÆÎâ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÓÑâÄÎÇÐËÇÏ ÔËÐÇÓÅËÊÏÂ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ (ÍÓÑÏÇ
Cu) ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÒÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ. °ÕÏÇÚÇÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO

.
, ÍÑÕÑ-

ÓÞÇ ÂÕÂÍÖáÕ ÂÎÍÂÐÞ.

Ä. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÍÂÎËâ

³ÇÓËá ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËá ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë(ËÎË) ÏÇÆË Ë ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÂ ÍÂÎËâ ÍÂÍ
ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÎ ¶ÖÆÊË-
ÄÂÓÂ Ô ÔÑÂÄÕ.25, 150 ë 152 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ ÍÂÓÃÑÐËÎË-
ÓÖÇÕÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Pd(OAc)2 ëCu(OAc)2 ÒÓË 808C Ë ÆÂÄÎÇÐËË
CO 2.0 ®±Â Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
4.3% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕ, ÒÓË àÕÑÏ ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ *20 ÊÂ 20 Ú. ¥ÓÖÅËÇ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ì
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÉÇÎÇÊÑ, FeCl2, FeCl3, Co(OAc)2, Ni(OAc)2,
Zn(OAc)2 ì ÃÞÎË ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞ. ³ÂÏ Pd(OAc)2 ÒÓÑâÄËÎ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß*2.6 ÑÃÑÓÑÕÂ ÊÂ àÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, Â Cu(OAc)2 ì 1.5.
¿ÕÂÐ Ë ÒÓÑÒÂÐ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÄÂÎË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÖá (76 ÑÃÑÓÑÕÑÄ) Ë ÏÂÔÎâÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ
(71 ÑÃÑÓÑÕ, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÑÅÑ Ë ÐÑÓÏÂÎß-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ*3.4).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Cu(OAc)2 ëK2S2O8

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä *3 ÓÂÊÂ à××ÇÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ëCu(OAc)2 ëK2S2O8 . £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ *40 ÊÂ 25 Ú. ´ÂÍÑÇ
ÃÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÊÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÂÏË ÆÇÌÔÕÄËâ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ëCu(OAc)2 Ë ÑÆÐÑÅÑ
Cu(OAc)2. ¡ÙÇÕÂÕ ÏÇÆË ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÒÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÏÖ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VIII. ¥Îâ ÄÞâÔÐÇ-
ÐËâ ÓÑÎË ÏÇÆË Ä ÔËÔÕÇÏÇ Pd(OAc)2 ëCu(OAc)2 ÃÞÎË ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 151 Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
Pd(OAc)2 Ë Cu(OAc)2 ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ
ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 19F, Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÑÕ ÂÕÑÏÂ Pd Í ÂÕÑÏÖ Cu, ÚÕÑ ÖÔËÎË-
ÄÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÒÂÎÎÂÆËâ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑ-
ÄÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÃÓÂÊÙÂ Pd(OAc)2 ëCu(OAc)2 ÐÇ
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ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÐËÌ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ
ÐÑÄÞÇ ÔËÅÐÂÎÞ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Pd- Ë Pd ëCu-ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÂÎÍÂÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 4).25

³ØÇÏÂ 4

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÊÑÕÑÒÐÑÏÖ à××ÇÍÕÖ (kH/kD)
ÒÓË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË C6H12 Ë C6D12, ÓÂÄÐÑÏÖ *3, ÏÇÆÎÇÐ-
ÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÂÕÂÍÂ ÔËÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ
Pd(O2CCF3)+ ÒÑ ÔÄâÊË C7H ÂÎÍÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ 24 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4). ¥ÂÎÇÇ ÔÎÇÆÖáÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ CO Ë
ÇÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ Ä ÔÄâÊß Pd7CAlk Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙËÎßÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 25. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆÂÇÕ ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ËÊÃÞÕÍÇ CF3CO2H ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ì ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÑÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÇ Ô ÆÑÃÂÄÍÂÏË TFA ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÃËÔÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ 26.153

±ÓË 808C Ë PCH4
=3 ®±Â ÊÂ 14 Ú ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 30 ÏÑÎß

ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
(Bipym)PtCl2 Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd Ô ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ ÃÞÎË ÔÑÄÔÇÏ
ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏË, Â Pd(OAc)2 ÑÍÂÊÂÎÔâ Ä 2.5 ÓÂÊÂ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÇÐ.

¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ K2S2O8 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍË-
ÔÎËÕÇÎâ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ë ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ
Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VIII.

2. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ âÄÎâÇÕÔâ ÔÂÏÞÏ àÍÑÎÑÅËÚÐÞÏ
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ. °ÆÐËÏ ËÊ ÄÂÉÐÞØ ÒÓËÐÙËÒÑÄ ÆÇÌÔÕÄËâ ÉÇÎÇÊÑ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃËÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ Ä
ÒÓËÇÏÎÇÏÞÇ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ×ÑÓÏÞ: 11

Fe7O=O+ e+H+ Fe7O7O7H,

Fe7O7O7H+H+ Fe+=O+H2O.

£ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆ, ÃÑÓÅËÆÓËÆ ÐÂÕÓËâ, ÙËÐÍ, ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÖá
ÍËÔÎÑÕÖ, ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÆÓ.10, 11, 14 ±Ñ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇ-
ÐËá, ÑÆÐËÏ ËÊ ÔÂÏÞØ ÖÆÑÃÐÞØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ âÄÎâÇÕÔâ CO,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓË ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÎÇÅÍÑ ÖÆÂÎâÇ-
ÏÞÌ ËÊ ÊÑÐÞ ÓÇÂÍÙËË CO2.

Â. ²ÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ. ®ÑËÔÇÇÄ Ë ÔÑÂÄÕ.102, 103 ÐÂÛÎË, ÚÕÑ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÑÍËÔÎâÇÕ ÏÇÕÂÐ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä CF3CO2H ÆÑ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÒÓË 30 ÂÕÏ Ë
1808C:

CH4+2Co(O2CCF3)3

CF3CO2Me+2Co(O2CCF3)2+CF3CO2H.

¡ÄÕÑÓÂÏ ÖÆÂÎÑÔß ÓÇÑÍËÔÎËÕß ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÍÑÃÂÎß-
ÕÂ(II) Ä ÔÑÎß ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ:

2Co(O2CCF3)2+
1

2
O2+2CF3CO2H 2Co(O2CCF3)3+H2O.

®ÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÔÖÏÏÂ àÕËØ ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ:

CH4 +
1

2
O2 + CF3CO2H CF3CO2Me +H2O.

¯ÇÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ (4 ÏÑÎß ÐÂ
1 ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ àÍÄËÄÂÎÇÐÕ Co) ÂÄÕÑÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ×ÕÑÓËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ. £ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ CO2, ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆÂÄÎÇ-
ÐËâ ÏÇÕÂÐÂ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO2 âÄÎâÇÕÔâ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ËÎË ÇÇ ÂÐËÑÐÂ.

£ ÐÇÆÂÄÐÑ ÄÞÛÇÆÛÇÌ ÒÖÃÎËÍÂÙËË 106 ÔÑÕÓÖÆÐËÍÑÄ ÍÑÏ-
ÒÂÐËË äUOP LLC. A Honeywellã ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Mn(O2CCF3)3,
ÄÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä ÄËÆÇMn2O3 (99.999%-ÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ), Ä CF3CO2H
ÒÓË 1808C. ¹ÇÓÇÊ*30 ÏËÐ ÒÑÔÎÇ ÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ. ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË SiO2 ÄÓÇÏâ
ÓÂÃÑÕÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 100 ÏËÐ. ¯Â ÔÕÂÙËÑ-
ÐÂÓÐÑÏ ÖÚÂÔÕÍÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 0.24 ÏÏÑÎß
CF3CO2®Ç Ä 1 ÏËÐ. ®ÑÉÐÑ ÄÞÚËÔÎËÕß, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÓÂÄÐÂ*0.01 ÏÑÎß . Î71 . Ú71, Â ÖÆÇÎßÐÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÆÑÔÕËÅÂÇÏÑÇ ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÐÂ 1 ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÞÌ àÍÄËÄÂÎÇÐÕ Mn ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ *14.4 Ë 24 Ú71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÔÄâÊÂÐÂ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ MnF2.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ CoF2 ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë Ä ÓÂÃÑÕÇ 103,
ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá CF3CO2H ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ³ËÎËÍÂÅÇÎß, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÔÑÓÃËÓÖÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÕÑÓÂ Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá MnF2. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ Ë
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¥ÂÐ-
ÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ 106 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ, ÐÑ ËÊ-ÊÂ
ÃÞÔÕÓÑÌ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÓâÆ ÎË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÓËÏÇÐËÏÞ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ.

°ÆÐÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÏ ÃÇÊ
ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÄÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÓÇÑÍËÔÎËÕÇÎâ, âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
K[Ru(HEdta)Cl]. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÔÏÇÔË ÄÑÆÂ ë ÆËÑÍÔÂÐ.154 ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ

Pd(OAc)2

CF3CO2H

AcOH

Pd(OC(O)CF3)2

CF3CO
ÿ
2

K2S2O8

Pd0

CF3CO2H

[PdOC(O)CF3]+

RH

H+

RPdOC(O)CF3

24

Pd OC(O)CF3

CO

25

R C

O

OC(O)CF3

CF3CO2H

(CF3CO)2O

RCO2H

R C

O

CH4 + CF3CO2H+K2S2O8

L2PdBr2 (26)
CF3CO2Me + 2KHSO4 ,

L2 = N N NN R (R=Me, But).R
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ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä *40 ÓÂÊ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ØÎÑÓËÆÂ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÙÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ. ¬ÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ, àÕÂ ÔÑÎß âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ, ÐÑ Ë ÒÑÄÞÛÂÇÕ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ä ÄÑÆÇ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ.
´ÜÂÕÇÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ËÐÕÇÓÇÔ-
ÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ m-ÒÇÓÑÍÔÑÆËÓÖÕÇ-
ÐËÇÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÓÇÑÍËÔÎËÕÇÎË,
ÑÒËÔÂÐÂ ÍËÕÂÌÔÍËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË.155 ®ÇÕÂÐ ÑÃÓÂÃÂÕÞ-
ÄÂáÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë ÃÇÐÊÑ-
ØËÐÑÐ ëNaNO2. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÎÇÉËÕ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ (ÔØÇÏÂ 5).

³ØÇÏÂ 5

¯ËÕÓËÕ ÐÂÕÓËâ Ä CF3CO2H ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÆÑ NO,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä NO2:

NaNO2 + CF3CO2H HNO2 + CF3CO2Na,

2HNO2 NO+NO2 + H2O,

NO+
1

2
O2 NO2.

°ÆÐÂÍÑ ÔØÇÏÂ 5 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÂÏ ÔÑÏÐËÕÇÎßÐÑÌ. µÉÇ
ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕ 102 ë 105 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÍËÔÎËÕß
ÏÇÕÂÐ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pd(O2CCF3)2. °ÍËÔÎËÕÇÎÇÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
ÐËÕÓËÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd, ÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÖÒÓÑÜÇÐÐÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ

2PdII(O2CCF3)(NO2) + CH4 + 3 CF3CO2H

2PdII(O2CCF3)2 + CF3CO2Me + 2NO+ 2H2O.

²ÇÅÇÐÇÓÂÙËâ ÐËÕÓËÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËË

2PdII(O2CCF3)2 + NO+NO2 + H2O

2Pd(O2CCF3)(NO2) + 2CF3CO2H.

²ÑÎß ØËÐÑÐÂ ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÒÑÐâÕÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÇÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß NO2. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ØËÐÑÐ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÒÂÎÎÂÆËÌ
Ä ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 156 ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏâÅÍÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË (Bipym)PtCl2 Ë ÅÇÕÇÓÑÒÑÎË-
ÍËÔÎÑÕÞ. ®ÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÃËÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÖÕÇÏ ËÑÐÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ ÄÄÑÆËÎË Ä [PV2Mo10O40]27 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ.
°ÃÓÂÊÑÄÂÐÐÖá ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔÎÑÕÖ ÐÂÐÑÔËÎË
ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎß Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÄÑÆÐÑÌ
ÔÓÇÆÇ. £ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÏÇÕÂÐÑÎ, ×ÑÓÏÂÎß-
ÆÇÅËÆ Ë ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÖÕÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ. ³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ H2

18O Ë
18O2, Â ÕÂÍÉÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ 13CH3OH ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÞÌ ÒÖÕß ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÏÇÕÂÐÑÏ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 27 Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ
ÏÇÕËÎÆËÅËÆÓÑÍÔËÒÎÂÕËÐÞ(IV) (ÔØÇÏÂ 6). ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÂàÓÑÃÐÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá PtII Ä PtIV ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÅÇÕÇÓÑÒÑ-
ÎËÍËÔÎÑÕÂ, ÐÑ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕ ÆÇÕÂÎÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

³ØÇÏÂ 6

±ÓËÏÇÓ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ äShilov Chemistryã
ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 157. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÔËÔÕÇÏÖ PtII ë PtIV ëCl7

ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÐËÕß ÔËÔÕÇÏÑÌ PtII ëCuII ëCl7. ±ÓË 1508C Ë
ÆÂÄÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 8.26 ®±Â Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÒÑÆ-
ÍËÔÎÇÐÐÑÏ H2SO4, ÑÍËÔÎâÎËÔß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ:
ÏÇÕÂÐ-, àÕÂÐ- Ë ÒÓÑÒÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ, ÒÓÑÒËÑÐÑÄÂâ Ë àÕÂÐ-
×ÑÔ×ÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÞ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯ËÊÍÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÔËÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ ÔÖÎß×ÑÅÓÖÒÒÞ. °ÍËÔÎÇÐËÇ àÕÂÐ- Ë
ÒÓÑÒÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕ ËÆÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÔÎÖÉËÕ
ÆÑÄÑÆÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÒÓÑÕËÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ÍÑÐÍÖÓËÓÖá-
ÜÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËË àÕÂÐÂ Ë àÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÔËÔÕÇÏÞ PtII ë PtIV ëCl7 Í ÔËÔÕÇÏÇ PtII ëCuII ëCl7, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÇÌÕÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ ÑÃÏÇÐ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ ËÆÇÕ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË, ÕÂÍ Ë Ä ÑÕÔÖÕ-

L= Edta47.
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ÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÕÇÒÇÐß ÑÃÏÇÐÂ
ÄÞÛÇ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÞÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÑ-
ÄÑÎßÐÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÑÃÏÇÐ Ë Ä ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒÂØ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 Ð-ÃÖÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ. £ ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ
ÑÃÏÇÐÂ ÅÓÖÒÒ CH3 Ë 3-CH2. £ÑÊÏÑÉÐÑ, Ä ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ ÓÇÂÍÙËË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÒÓËÐÙËÒ ÍÑÐ-
ÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÌ ë ÓÇÑÍËÔÎË-
ÕÇÎß, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ,22 ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐ
ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ.

Ã. ²ÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ

³ÇÐ Ô ÔÑÂÄÕ.16, 158 ë 160 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ, àÕÂÐÂ Ë
ÃÖÕÂÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÓâÆÂ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd/C Ë
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ Pd/C(ËÎËK2PdCl4) ëCuCl2. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ±ÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÎÂÅÂÎÔâ ÆÑ
H2O Ë O2, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÔÐËÉÇÐËá ÆÂÄÎÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä D2O, ÒÑÆÍËÔÎÇÐÐÑÌ DCl, Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË Pd/C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕÂÐÂ Ä
àÕÂÐÑÎ, ÖÍÔÖÔÐÖá Ë ÏÖÓÂÄßËÐÖá ÍËÔÎÑÕÞ.158 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
àÕÂÐÑÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ, âÄÎâÇÕÔâ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÏ, ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË 708C. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÄÞØÑÆ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ
ÏÂÍÔËÏÖÏ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÇÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÆÑ CO
Ë H2O. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO ËÎË DCl ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ. ³ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ 13CO ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÔß CO2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ CO.±ÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÎÑÔß ÆÑ 0.002 ÏÑÎß . Î71 ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Pt/C ÃÞÎ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ, ÚÇÏ Pd/C,
ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË ÒÎÂÕËÐÞ Í ÓÂÊÎÑÉÇÐËá ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ H2O2 ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ë
ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÒÓË 308C àÕÂÐ
ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÑÍËÔÎâÎÔâ ÆÑ àÕÂÐÑÎÂ, ÖÍÔÖÔÐÑÌ Ë ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 13CO ÐÇ ÃÞÎÂ ÊÂ×ËÍ-
ÔËÓÑÄÂÐÂ ÍËÔÎÑÕÂ CH3

13CO2H, ÕÑ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎ

.
CH3 (ÔÏ. ÐËÉÇ). ³ÎÇÆÑ-

ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
(ÔØÇÏÂ 7).16

³ØÇÏÂ 7

°ÆÐÂÍÑ ÐÂÏ ÍÂÉÇÕÔâ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ H2O2

ËÊ H2, ÄÞÆÇÎâÇÏÑÅÑ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ.
¦ÔÎË ÆÂÉÇ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ Ë ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ, ÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ CO Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÅÂÊÇ ÄÓâÆ ÎË ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÂÍÕËÄÂÙËâ
H2. ±Ñ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ, ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÎ ÃÞ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÆÎËÕÇÎß-
ÐÞÌ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË CO ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ.

¬ ÕÑÏÖÉÇ, ÍÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ËÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ 94 ë 96 Ñ
ÒÓâÏÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CO Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ë ÄÑÆÑÌ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ H2O2.

®ÇÕÂÐ ÑÍËÔÎâÎÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ
àÕÂÐ,158 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÑÎÖÚÂÎÂÔß ÏÖÓÂÄßË-
ÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ. ©ÂÏÇÐÂ ÄÑÆÞ ÐÂ CF3CO2H ÐÇ ÖÄÇÎËÚËÎÂ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË Pd/C, ÐÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ CuCl2 ÒÓËÄÇÎÑ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÍÕËÄÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ.159 ¡ÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÌ à××ÇÍÕ ÄÞÊÞÄÂÎË ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Cu(O2CCF3)2 Ë 2 àÍÄ. NaCl. ©ÂÏÇÐÂ Pd/C ÐÂ K2PdCl4 ÒÓËÄÑ-
ÆËÎÂ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË. ¿ÕÂÐ Ë ÃÖÕÂÐ
ÒÓÑâÄËÎË ÃÑ'ÎßÛÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá
Ô ÏÇÕÂÐÑÏ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÔÎÖÚÂÇ àÕÂÐÂ Ë ÃÖÕÂÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß
ÂÍÕËÄÂÙËâ Ë ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ C7C.

¿ÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏÞ K2PdCl4 ë
CuCl2, ÍÂÍ ÏÞ ÒÑÎÂÅÂÇÏ, ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÎÎÑËÆÐÑÅÑ
ÒÂÎÎÂÆËâ. ³ÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÎ-
ÎÑËÆÐÞÌ ÒÂÎÎÂÆËÌ ÃÖÆÇÕ ÖÍÓÖÒÐâÕßÔâ, Â ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏÞ
ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÕßÔâ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd
ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ë ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ âÄÎâáÕÔâ ÔÂÏÞÏË ÂÍÕËÄÐÞÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ.161 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 159 ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÂ ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÐÂ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CO, ÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÒÑ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.
ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ì à××ÇÍÕËÄÐÂâ ÎÑÄÖÛÍÂ
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÎâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
Ä ÄÑÆÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2 . 106 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.162).

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ Pd/C ëCuCl2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÏÇÔË O2+CO Ä ÄÑÆÐÑÌ CF3CO2H ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË äÆÂÎßÐËØã ÔÄâÊÇÌ C7H Ë ÓÂÊÓÞÄÇ ÔÄâÊÇÌ
C7C Ä ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ: ÒÓÑ-
ÒËÑÐÑÄÑÌ Ë ÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÂØ, àÕÂÐ- Ë ÒÓÑÒÂÐÔÖÎß×Ñ-
ÍËÔÎÑÕÂØ, àÕÂÐ×ÑÔ×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, 1-ØÎÑÓÒÓÑÒÂÐÇ, ÍÖÏÑÎÇ
Ë 4-ËÊÑÒÓÑÒËÎÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.160 ´ÂÍ, ÒÓÑÒËÑÐÑÄÂâ ÍËÔ-
ÎÑÕÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 3-ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒËÑÐÑÄÖá, ÖÍÔÖÔÐÖá Ë
ÏÖÓÂÄßËÐÖá ÍËÔÎÑÕÞ. £ÄÇÆÇÐËÇ ÓÕÖÕË ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÆÇÌÔÕÄËâ ÅÇÕÇÓÑ-
ÅÇÐÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓËÄÑÆâÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÂÓÅÖÏÇÐÕÞ
Ä ÒÑÎßÊÖ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ,
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÂÍË ÐÂ
ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÖá ÒÇÓÄËÚÐÖá ÔÄâÊß C7H; ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ØÎÑÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇ 1-ØÎÑÓÒÓÑÒÂÐÂ (ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ) ËÆÇÕ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 2, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ; Ä-ÕÓÇÕßËØ, ÒÓË ÍÑÐÍÖÓË-
ÓÖáÜÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËË àÕÂÐÂ Ë ÍÖÏÑÎÂ (ËÎË 4-ËÊÑÒÓÑÒËÎÃÇÐ-
ÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÖá
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá àÕÂÐÂ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÃÞÎ àÕÂÐÑÎ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÄÄÑÆËÏÑÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß Ô
ÒÑÏÑÜßá ÐÂÔÑÔÂ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ, ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ
Ð-ÒÓÑÒËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Â Ä 1,3- Ë 1,2-ÒÓÑÒÂÐÆËÑÎ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl2, ÐÑ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÐÂ Pd/C.160 ±ÓË
àÕÑÏ Pd/C, ÍÂÍ Ë CuCl2, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÓÞÄ
ÔÄâÊÇÌ C7C, Õ.Ç. Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÖÍÔÖÔÐÂâ Ë ÏÖÓÂÄßË-
ÐÂâ ÍËÔÎÑÕÞ. ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÄÕÑÓÞ ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
×ÖÐÍÙËË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÚÇÕÍÑ ÓÂÊ-
ÅÓÂÐËÚÇÐÞ. ²ÑÎß Pd/C ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÔÏÇÔË
CO+O2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÞ Ä ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, Â CuCl2
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H2O2 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ. ¦ÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔËÔÕÇÏÞ
Pd/C ëCuCl2 ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË CuCl2 ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏ, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ±ÑÄÇÓØ-

R=H, Me, Prn.

H2O H2 H2O2 RCO2H+H2O

[Pd]

[Pd]

[Pd]

O2

CO CO2 RCH3
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ÐÑÔÕÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÃÎÑÍËÓÖáÕÔâ ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ô
ÐËÏË Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÚÂÔÕËÙÂÏË CuCl2, ÚÕÑ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔËÔÕÇÏÞ. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÂâ Ë, Ô
ÐÂÛÇÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ, ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÂâ ÔØÇÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ

2CuCl+ + CO+H2O 2CuCl + CO2 + 2H+,

2CuCl + O2 + 2H+ 2 CuCl+ +H2O2.

£ÞÛÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÙÇÎÑÏ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÏÇÆË(I) Ë ÉÇÎÇÊÂ(II) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓÑÕÑÐÐÞØ
ÔÓÇÆÂØ ËÆÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÑÆÞ, ÐÑ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ.97 ë 100 ²ÇÅÇÐÇÓÂÙËâ CuI ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË CuII ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ.

²ÂÊÎËÚËÇ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ð-ÒÓÑÒËÎÑÄÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuII Ë Pd/C
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ
C7H Ë C7C ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞ: ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ CuII ËÆÇÕ
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, Â ÐÂ Pd/C ì ÓÂÊÓÞÄ
ÔÄâÊÇÌ C(1)7C(2) Ë C(2)7C(3).

°ÃÞÚÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ
ÄÍÎáÚÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË,
ÉÇÎÇÊÂ, ÄÂÐÂÆËâ. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß 163 Ñ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÕÇÕ-
ÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ (TQ) Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô Pd/C ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÂ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. ²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ
ÒÓË 1408C Ë ÄÇÎËÚËÐÂØ ÆÂÄÎÇÐËâ CH4, CO Ë O2, ÓÂÄÐÞØ 2.5,
1.0 Ë 0.5 ®±Â, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CF3CO2Me Ë HCO2H. £ ÑÕ-
ÔÖÕÔÕÄËÇ TQ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÏÖÓÂÄßËÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ. £ÄÇÆÇÐËÇ TQ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÄÞØÑÆÂ HCO2H
Ë ÓÇÊÍÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ. £ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË TQ.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ. ´ÂÍ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd/Al2O3 Ë ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÉÇÎÇÊÂ ËÎË ÄÂÐÂ-
ÆËâ ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ ÔÏÇÔË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Ë
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË*3 : 1.164 ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË 368C Ë ÄÇÎËÚËÐÂØ
ÆÂÄÎÇÐËâ H2 Ë O2 0.64 ®±Â, Â N2 ì 6.4 ®±Â. (¡ÊÑÕ ÆÑÃÂÄ-
ÎâÎË ÆÎâ ÖÔÕÓÂÐÇÐËâ ÄÊÓÞÄÑÑÒÂÔÐÑÔÕË.) ²ÑÎß ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÒÑ ÔØÇÏÇ 8, Â ÉÇÎÇÊÑ- ËÎË ÄÂÐÂÆËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕÔâ. µÆÇÎßÐÂâ

ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ 1 àÍÄ. Fe ËÎË V Ä
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 25 ë 38 ÑÃ . Ú71. ªÊ
ÔØÇÏÞ 8 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ ÍÓÑÏÇ H2 Ë
CO ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÂÎÍÇÐÞ Ë ÔÒËÓÕÞ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÅÓÖÒÒÞ=N7Me N,N-
ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÂ (¥®¡) ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ ¥ÉÇÌÏÔÂ.165

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
RhCl3(DMSO)3 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÓË 508C Ë ÄÇÎËÚËÐÂØ
ÆÂÄÎÇÐËâ O2 Ë H2, ÓÂÄÐÞØ 34.7 Ë 66.7 Í±Â ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ N,N-ÆË-
ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÂ ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÖÇÕÔâ Ä N-ÏÇÕËÎ-N-×ÑÓÏËÎÂÙÇÕ-
ÂÏËÆ ËÎË ÄÑ ÄÓÇÏâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ËÎË ÄÑ ÄÓÇÏâ ÂÐÂÎËÊÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÅÂÊÑÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË (¤·):

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÂÍÕËÄË-
ÓÖÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÓÑÆËá(I):

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇH2 ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ. ¦ÔÎË ÓÂÔÕÄÑÓ,
ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ä ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÕß ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÔÏÇÔË H2 Ë
O2 ÄÑÊÑÃÐÑÄÎâÇÕÔâ. £ÄÇÆÇÐËÇ H2O2 ËÎË ButO2H ÄÏÇÔÕÑ ÔÏÇÔË
H2 Ë O2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ä 5 ë 8 ÓÂÊ.
±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÓÑÎß ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÇÓÄËÚ-
ÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÓÑÆËâ(III) ÆÑ ÓÑÆËâ(I) Ë Ä ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇ-
ÐËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÂÍÕËÄÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.
¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏÐËÉÇÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÏ.165

¥ÓÖÅËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÓÂÊÆÇÎÇ VIII, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÏ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ.

ºËÎÑÄ Ë ÔÑÂÄÕ.166 ë 168 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÊÑÎÑÕÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ. ³ÐÂÚÂÎÂ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÊÑÎÑÕÑ×ËÎß-
ÐÞÇ ÃÂÍÕÇÓËË Micrococcus Cuteus ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÊÑÎÑÕÑ ÆÎâ
ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.
ªÑÐÞ ÊÑÎÑÕÂ ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÓÖÕË-
ÐÑÄÑÅÑ ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÂâ ÏÑÆÇÎß
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ àÕÑÅÑ ÃÇÎÍÂ, ÔÑÔÕÑâÜÂâ ËÊ HAuCl4, ÓÖÕËÐÂ
Ë K3Fe(CN)6 . ´ÂÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÑÍËÔÎâÇÕ ÏÇÕÂÐ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÐËÍÑÕËÐÂÏËÆÂÆÇÐËÐ-
ÆËÐÖÍÎÇÑÕËÆÂ (NADH).167 ±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÊÂ
90 Ú ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HAuCl4 0.33 ÏÍÏÑÎß . Î71 ÑÃÓÂÊÑÄÞ-
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ÄÂÎÑÔß 33 ÏÍÏÑÎß . Î71 ÏÇÕÂÐÑÎÂ.{ ¥Îâ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÑÔÕË Au-ÓÖÕËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß
ÆÑÃÂÄÎâÎË 33% àÕÂÐÑÎÂ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
NADH-ÑÍÔËÅÇÐÂÊÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÍ ÃÇÎÍÂ, ÕÂÍ Ë ÏÑÆÇÎßÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ. °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÄÞÃÑÓ K3Fe(CN)6 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÇÅÑ ×ÖÐÍÙËË. ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐ-
ÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 167 ÏÇØÂÐËÊÏÂ (ÔØÇÏÂ 9) ÏÑÉÐÑ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ
K3Fe(CN)6 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÑÍËÔÎÇÐËá
AuI ÆÑ AuIII. ²ÑÎß K3Fe(CN)6 ÏÑÉÇÕ ÊÂÍÎáÚÂÕßÔâ Ä ÒÇÓÇÐÑÔÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÕ NADH Í ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ, ÒÓËÄÑÆâ-
ÜÇÏ Í ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑÏÖ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎá.
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±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÏÇÕÂÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÍÄÂØÎÑÓËÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÊÑÎÑ-
ÕÂ(III) Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ [Au(H2O)2Cl2]+ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐËÊÍËÏ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏ ÃÂÓßÇ-
ÓÑÏ.169

Ä. °ÍËÔÎÇÐËÇ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÑÆËâ Ë ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ

£ 1994 Å. ­ËÐ Ë ³ÇÐ 170 ÑÒËÔÂÎË ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá RhCl3, KI Ë NaCl (ËÎË DCl) Ä D2O. ±ÓË 958C Ë
ÄÇÎËÚËÐÂØ ÆÂÄÎÇÐËâ CH4, CO Ë O2, ÓÂÄÐÞØ 6.8, 1.36 Ë
0.68 ®±Â ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (27.6 ÏÑÎß ÐÂ 1 ÏÑÎß Rh ÊÂ 420 Ú).
®ÇÕÂÐÑÎ Ë ÏÖÓÂÄßËÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ. ±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÏÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÎË, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÉÐÑ ÖÄÇÎËÚËÕß ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ
ÑÕ ÄÑÆÞ Í ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÓÇÆÂÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Í ÔÏÇÔâÏ
ÄÑÆÂ ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ. ´ÂÍËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.171, 172 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÊÂÏÇÐÂ ÚÂÔÕË ÄÑÆÞÐÂ ÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÏÂÔÎâÐÖá,173 ÖÍÔÖÔÐÖá 174, 175

ËÎË ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÖá 176, 177 ÍËÔÎÑÕÖ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ.

£ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(C3F7CO2H :D2O=6 : 1) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ë ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÂÎÍÂÐÑÄ.173

¡ÎÍÂÐÞ C2 ëC4 ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ Ë ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÔÄâÊâÏ C7H, ÐÑ Ë Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ C7C.
³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÏÇÚÇÐÐÞØ 13C, ÆÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ËÊ CO. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ CO2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ CO, Â ÐÇ
ËÊ CH4. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ (ÔÏÇÔß
13CH4+12CH3OH) ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÃÑ'ÎßÛÖá
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ, ÒÓË-
ÚÇÏ ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ËÊ ÏÇÕÂÐÂ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ

ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ®ÑÐÔÂÐÕÑ-ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ MeI Ë ÇÅÑ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í RhI (ÔÏ.178, 179). ±ÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 173 ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÔÕÂÆËá
ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ, Â ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÝâÔ-
ÐâáÕ ÊÂÄËÔâÜËÏ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÓÇÆÞ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
kNu Ë kCO (ÔØÇÏÂ 10).
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¡ÄÕÑÓÞ ÐÇ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÂÍÉÇ ÓÑÎË ËÑÆËÆÐÑÅÑ ÔÑÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Ë ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ (äOã) ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË:

H2 + O2 H2O+ äOã,

Â ÄÑÆÑÓÑÆ ì Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ. ®Þ ÖÉÇ
ÑÕÏÇÚÂÎË ÐËÊÍÖá ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÒÂÎÎÂÆËâ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÑÆËâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ
ÍÑÐÄÇÓÔËá ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÄÑÆÑÌ Ä ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÔÓÇ-
ÆÂØ.180 £ ®ÑÐÔÂÐÕÑ-ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ, ÐÑ ÒÓË ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HI.171, 178, 179 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÞ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓË 958C, ÆÂÄÎÇÐËË CO
0.64 ë 1.84 ®±Â Ë ÏÑÎßÐÑÌ ÆÑÎÇ ÄÑÆÞ 0.64 ë 0.91 Ä CF3CO2H
ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÐÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ.176, 177

±ÓËÄÎÇÍÂâ Í ÑÃÔÖÉÆÇÐËá ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÔÄÇ-
ÆÇÐËâ Ë ÂÐÂÎËÊËÓÖâ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 173

ÔÍÎÑÐâáÕÔâ Í ÃÑÎßÛÇÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÆÄÖØàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÏÇÕÂÐ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ Ä 5 ÓÂÊ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ, ÚÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÖá àÐÇÓÅËá
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C7H ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ. ±ÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË C2H6 Ë
C2D6 ÐÂÌÆÇÐ ÒÇÓÄËÚÐÞÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ kH/kD=2.65 ÆÎâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕËÎÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÃÖÕËÓÂÕÂ. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÇ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ, ÅÆÇ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÕÑÎßÍÑ ÖÏÇÓÇÐÐÞÌ ÄÕÑÓËÚÐÞÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ.
£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ I7 Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÒÑ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ, ÐÇÎßÊâ ÑÉËÆÂÕß ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÚÇÏ I

.
, Ë ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, ÚÇÏ I2. ¯Ë

ÑÆËÐ ËÊ àÕËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÏÇÕÂÐÑÏ.
¡ÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7H ÂÎÍÂÐÑÄ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÇÕÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ. °ÆÐÂÍÑ
ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂáÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÚÂÔÕËÙ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ.

²âÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÖÄÇÎËÚÇÐËá à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÓÑÆËÌ-ËÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ë
ÄÞâÔÐÇÐËá ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÔÒÇÍÕÑÄ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÇÇ ÆÇÌÔÕÄËâ,
ÄÞÒÑÎÐÇÐ Ä ª³®¡¯.174 ë 177, 181 ë 183 ¯ÇÏÐÑÅÑ ÒÑÊÉÇ, ÚÇÏ
ÒÑâÄËÎÂÔß ÔÕÂÕßâ 173, ÏÞ ÔÑÑÃÜËÎË Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ
Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÔÏÇÔË
CD3CO2DëD2OëDCl.174, 175 ¬ÂÍ Ë Ä ÄÑÆÇ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÏÇÕÂÐÑÎ, ÏÇÕËÎÕÓË-
×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ë ÏÖÓÂÄßËÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ. ³ÖÏÏÂÓÐÂâ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÂÊÂÎÂÔß Ä
5 ë 6 ÓÂÊ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÄÑÆÇ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÆÇÌÕÇÓÑËÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔ-
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{ £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ÎÂÄÑÐÞ,
ÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÍÄÇÓÙÇÕËÐ ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ô ÊÑÎÑÕÑÏ: ÄÞØÑÆ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.2 ÏÍÏÑÎß .Î71

ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂ 48 Ú ÔÑÔÕÂÄËÎ 12 ÏÍÏÑÎß .Î71 (ÔÏ.168).
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ÎÑÕÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË DI Ë O2.
²ÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ OI7

ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÂ (DG=721 Í¥É .ÏÑÎß71).

CH4 + CO+OI7 AcOH+ I7.

¢ÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐÑÎ Ë ÏÇÕËÎËÑÆËÆ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÐÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÖáÕÔâ. ®ÇÕÂ-
ÐÑÎ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ, Â ÏÇÕËÎËÑÆËÆ ì Ä ÏÇÕËÎ-
ØÎÑÓËÆ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÂÍ Ë Ä ÓÂÃÑÕÇ 173, ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÆÎâ ®ÑÐÔÂÐÕÑ-ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HI.178, 179

±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÆÂÐÐÞØ ÍÂÍ ÒÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ Ë ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá ÂÎÍÂÐÑÄ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÏÖ
ÔËÐÕÇÊÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 107 ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÑÆÐËÏ ËÊ ÎÖÚÛËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓË-
×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ. ¦Ç ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÏÂÔÎâÐÑÌ Ë ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÂØ.176, 177

£ÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
(ÄÏÇÔÕÑ DCl ÄÄÑÆËÎË NaCl) Ä ÔÏÇÔË ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑ-
ÕÂ ë ÄÑÆÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË (CH3OD, CF3CO2CH3,
HCO2D, CH3CO2D) ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÄÑÆÞ Ë ËÑÆËÆ-ËÑÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÆÂÄÎÇÐËâ
CO. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË NaCl ÆÑ 0.2 ÏÑÎß . Î71

ÄÞØÑÆ CH3CO2D ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ, Â ÄÞØÑÆÞ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄì ÐÇÏÐÑÅÑ ÔÐËÉÂáÕÔâ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË NaCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÔÇØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.176, 177

ªÊÏÇÓÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÕÑÒÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÒÑ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎá: kH/kD& 2.0 ÆÎâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ,
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, kH/kD& 1.7 ì ÆÎâ
ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

³ÒÇÙËÂÎßÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÕËÕÂÐ.184 ¬ÓËÄÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕËÕÂÐÂ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓË ÕÑÌ ÉÇ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÑÆÞ, ÚÕÑ Ë ÄÞØÑÆ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËÊ
ÏÇÕÂÐÂ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÕËÕÂÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ Ë ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ
ÔÓÇÆÞ. ´ÂÍËÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ËÎË ÇÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÞ (ÔÏ. ÐËÉÇ). ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÕËÕÂÐ ÑÍË-
ÔÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÊÂÜËÕÐÑÌ ÑÍÔËÆÐÑÌ ÒÎÇÐÍË ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË

TiO2 + H2O2 H2TiO4.

µÚËÕÞÄÂâ ÎÇÕÖÚÇÔÕß ËÑÆÂ, ÄÞÔÑÍÖá ÍÑÓÓÑÊËÑÐÐÖá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ËÑÆËÔÕÑÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÞÒÂÆÇ-
ÐËâ ÑÔÂÆÍÂ RhI3 ÒÓË ÐËÊÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË CO Ä ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-
ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÔÑÊÆÂÐËÇ
ÃÇÊËÑÆËÆÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ¦ÔÎË ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ
ËÔÕËÐÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ, ÕÑ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÇÅÑ
ÏÑÉÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË(I) Ä ÏÇÆß(II) ËÎË
ÉÇÎÇÊÂ(II) Ä ÉÇÎÇÊÑ(III). 97 ë 100 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÔËÔÕÇÏÞ RhCl3 ëCu2O(CuO) ëNaCl Ë RhCl3 ëFeO(Fe2O3) ë
NaCl Ä ÄÑÆÐÑÌ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ.181 ë 183

£ÄÇÆÇÐËÇ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÆË ËÎË ÉÇÎÇÊÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ
ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÖÆÑÃÔÕÄÑÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑ-
ÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ. £ àÕËØ

ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÔËÆÞ ÏÇÆË ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÞ Ë, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÂÔÕËÚÐÑ Ä ØÎÑÓËÆÞ. ¥ÇÌÔÕÄËÇ ÓÑÆËÌ-
ÏÇÆß-ØÎÑÓËÆÐÑÌ Ë ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÔËÔÕÇÏ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ ÔØÑÆÐÑ: ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÑÆÐË Ë ÕÇ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÒÑØÑÉËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ Ë ÆÂÄÎÇÐËâ CO. °ÃÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÇ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÕÂÐÂ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ (ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ,
ÔÏ. ÐËÉÇ), ÐÑ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÑÍËÔÎÇÐËá ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÂÐÂ.
°ÆÐÂÍÑ ËÏÇáÕÔâ Ë ÓÂÊÎËÚËâ. ²ÑÆËÌ-ÏÇÆß-ØÎÑÓËÆÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä 1.5 ÓÂÊÂ ÂÍÕËÄÐÇÇ Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÏÇÕÂÐÂ,
ÚÇÏ ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÂâ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÂ Í ÔÑÆÇÓÉÂÐËá ÄÑÆÞ Ë ÏÇÐÇÇ ÍÑÓÓÑÊËÑÐÐÑ ÂÍÕËÄÐÂ Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕËÕÂÐÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÂÊÎËÚÐÞ Ë ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÕÑÒÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÂÐÂ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÕÇÔÕ ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ H2O2 ËÎË ÇÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ì
ÒÇÓÑÍÔËÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ËÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(Ä ËÑÆËÆÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ) Ë ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÏÇÆË(II) (Ä ÏÇÆß-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÔËÔÕÇÏÇ). ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÇÓ-
ÄËÚÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.±ÑÔÎÇÆÐËÌ
Ä ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÑÍËÔÎâÇÕ HI ÆÑ HOI.
µÊÍËÌ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÑÆÞ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÔØÑÆâÕÔâ ÖÔÎÑÄËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË HOI Ë ÖÔÎÑÄËâ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ. ¤ÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ËÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ HI Ë CO ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ:

2HI + O2 H2O2 + I2,

HI + H2O2 HOI + H2O,

I2 + CO+H2O 2HI + CO2.

³ÖÏÏÂÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä ÄËÆÇ

HI + O2 + CO HOI + CO2.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ ÒÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá Ä
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÆÑ CO2 Ä ÑÃÇËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÔÄâÊÂÐ Ô ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÂÍÄÂÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ(III) 185 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

[Rh(CO)2(H2O)Cl3] [Rh(CO)2(OH)Cl3]7 +H+.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ [Rh(CO)2(H2O)Cl3] âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÂÃÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, Â
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÎÂÃÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä D2O Ä 2 ë 3 ÓÂÊÂ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä H2O.186 ±ÓËÐâÕÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÇÔÎË ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
kH/kD ÒÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá>1, ÕÑ ËÏÇÇÕÔâ ÔÕÂÆËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÔÄâÊË H(D)7An (An ì ÂÐËÑÐÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ), ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÖÇÕ ÒÇÓÄÑÌ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ ËÎË ÔÂÏÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÑÌ
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë Ä
ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ:

1) ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÇÐÂ Ä ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ØÎÑÓËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ, kH/kD* 4;187

2) ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä CF3CO2H, kH/kD* 3;188

3) ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ä ÔÒËÓÕÑ-
ÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, kH/kD* 1.7 ë 1.8.189

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÑÌ Ë ÓÑÆËÌ-
ÏÇÆß-ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÂØ ËÆÇÕ ÒÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÎÑÄÖÛÇÍ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
°ÃÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÆÇÌÕÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞÌ ËÊÑ-
ÕÑÒÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÏÇÕÂÐÂ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÕÑÒÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ ÏÇÕÂÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ *4.3 ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ RhIII ë I7 ë

[Rh]

402 ¦.¤.¹ÇÒÂÌÍËÐ



Cl7 Ë *3.9 ÆÎâ Rh ëCuI/II ë Cl7.190 ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ë ÑÊÐÂÚÂáÕ, ÚÕÑ
ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÑÃÇËØ ÔËÔÕÇÏÂØ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË ³7¯. ´ÑÅÆÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ
ÒÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËÊ ÏÇÕÂÐÂ
ÆÑÎÉÇÐ ÒÓÑâÄÎâÕßÔâ ÐÂ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËØ ÔÕÂÆËâØ, ÔÍÑÓÇÇ
ÄÔÇÅÑ ÐÂ ÔÕÂÆËË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. ±ÓË
àÕÑÏ Ä ÔËÔÕÇÏÇ RhIII ë I7 ëCl7 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ HOI Ë ÇÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÓÑÆËÇÏ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÑÕÑÐÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ HI,
ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÔÏÇÔË CF3CO2HëH2O ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÎÂÃÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ, ËÎË Ô ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ HOI, ÍÑÕÑÓÂâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÆÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ. ¥ËÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÓÑÆËâ(III) 28 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ (äOã) ØÑÓÑÛÑ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.176, 177

¥Îâ ÔÕÂÆËË ÄÐÇÆÓÇÐËâ CO Ä ÔÄâÊß Rh7CH3 ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.2 . 103 ÒÓË 358C.179 £ ®ÑÐÔÂÐÕÑ-ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎËÑÆËÆÂ Í
ÓÑÆËá(I) Ë ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÑÃÓÂÕËÏÞ, Â ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÂÙÇÕËÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 29 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎËÑÆËÆ, ÐÑ ÐÇ ÏÇÕÂÐ.178, 179

¿ÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÓÑâÕÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÆÇÌÕÇÓÑÑÃÏÇÐÂ
ÏÇÕÂÐÂ ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ. ªÊ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÓÑÆËâ Ô OI7, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÑ ÎÖÚÛÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ
ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ ÒÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá:

£ÕÑÓÑÌ ÄÂÓËÂÐÕ ì ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË
Rh7HÔÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÊÂÕÇÏ ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ì ÏÇÐÇÇ ÄÇÓÑâÕÇÐ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÓÇÂÍÙËË

ÔËÎßÐÑ ÔÏÇÜÇÐÑ ÄÎÇÄÑ.171 ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑ
ÔÄâÊË C7H Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË 30.

£ ÓÑÆËÌ-ÏÇÆß(ÉÇÎÇÊÑ)-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ
Ä ÏÇÕÂÐÑÎ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÎáÃÑÅÑ ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, ÅÇÐÇÓËÓÖáÜÇÅÑÔâ Ä àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ
(H2O2, CF3CO3H, MOOH Ë ÆÓ.). ¥Îâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÃËâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ: ÔÐÂÚÂÎÂ ÏÇÕÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÎÂÃÞÌ ÂÔÔÑÙËÂÕ

ÕËÒÂ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 31 Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇÏ ÓÑÆËâ(I), ÊÂÕÇÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ÆÄÖØ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ ÑÕ ÂÕÑÏÂ RhI ÚÇÓÇÊ ØÎÑÓËÆÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ Ë ÂÕÑÏ ÏÇÆË ÐÂ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÒÓË àÕÑÏ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÔÕß ËÑÐÂ ÓÑÆËâ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÄâÊß RhIII7CH3. ±ÓË
ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÄÞÆÇÎâáÜÇÅÑÔâ ÒÓÑÕÑÐÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÄÑÆÂ.

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍÑÄ ª³®¡¯ Ë ª°¯· ²¡¯ ËÏ. ¯.³.¬ÖÓÐÂÍÑÄÂ.190

®ÇÕÂÐ ÑÍËÔÎâÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÑÆËÌ-ÏÇÆß-ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÑÕÑÒÂ 18O2 Ä äÎÇÅÍÑÌã
ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ Ë, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 16O2 Ä ÔÏÇÔË H2

18Oë
CF3C(O)18OH.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÄØÑÉÆÇÐËË ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÑÔÕÂÄ ÑÍÔËÅÇÐÂÕÑÄ ÃÞÎ ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÔÑÔÕÂÄÖ
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔÑ- ËÎË ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÑÆËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÎÖÚÛÇ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ, ÚÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÑÎÉÇÐ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÕß ÔÑÔÕÂÄÖ ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÞ ËÊ-ÊÂ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ.

M=18O+H2
16O M=16O+H2

18O

¡ÐÂÎËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÇÓÄËÚÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÐÑÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÊÂÕÇÏ àÕÇÓË×ËÙËÓÖÇÕÔâ ÆÑ CF3CO2Me. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÔØÇÏÂ 11), ÄÍÎáÚÂáÜËÌ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÑÆËâ 32. ±ÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ËÎË ÇÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÞ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ Ä ÙËÍÎÇ, ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÏ ÏÇÆßá Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÑÆËâ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 11, ÎÇÄÞÌ ÙËÍÎ).
¡ÍÕËÄÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÇÓÑÍÔÑÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 33.190

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔØÇÏÇ 11, ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ
ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÂÍÑÌ-ÎËÃÑ ÔÎÂÃÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÚÕÑ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ËÊÑÕÑÒÐÞÏ
à××ÇÍÕÑÏ ÒÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá, ÓÂÄÐÞÏ*1. £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÄÞâÔ-
ÐËÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÎÐÑÌ ÊÂÏÇÐÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ
ÄÑÆÑÓÑÆ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ. ¥ÂÐÐÞÌ ×ÂÍÕ ÕÓÇÃÖÇÕ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÎËÊÍË.

±ÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÒÇÓÑÍÔÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÞ ÄËÆÇÎË, ÚÕÑ Ë
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÑÆËâ, Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÒÇÓÑÍÔÑÅÓÖÒÒÑÌ.55, 76, 77 ¥Îâ ÑÃÝâÔ-
ÐÇÐËâ ÓÑÎË CO Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÔÏÇÔßá CO Ë O2

ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÏÇØÂÐËÊÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÑÆËÌ(IV)-ÏÇÆß(II)-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÑÌ Ë ÒÇÓÑÍÔÑÅÓÖÒÒÑÌ (ÔØÇÏÂ 12). ° ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RhIV ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß ÓÂÐÇÇ.191

¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÔØÇÏÞ 12, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÌ m-ÍÂÓÃÑÐËÎ-m-ÒÇÓÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 34. ¿ÕÑÕ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÑÍËÔÎâÇÕ Ë CH4, Ë CO,
ÒÓËÚÇÏ ÃÑ'ÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÒÑ ÕÓÂÆË-
ÙËÑÐÐÑÏÖ ÒÖÕË.185 ³ØÇÏÂ 12 ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÄÔÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÇ ×ÂÍÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË Ë ËÊÑÕÑÒÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË.181, 182, 190 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕÑÌ ÔØÇÏÑÌ, ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ

X= Cl, I.
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ÒÑÐâÕÐÑÌ ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÞÕß ÂÍÕËÄÐÞÏ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÏ ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆ-
ÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÄÑÆÑÓÑÆ ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß, ÐÑ ÏÇÐÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÅËÆÓËÆÂ ÓÑÆËâ Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ ÑÚÇÐß ÏÂÎÂ.162

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË ÐÇÒÓÑÚÐÞÇ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÎËÛß Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ËÏÇÇÕÔâ ÆÓÖÅÑÌ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞÌ
ÏÑÔÕËÍ. ¯ÇÏÂÎÑÄÂÉÐÑ Ë ÕÑ, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ CO
âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.56 °Ã ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÍÑÃÂÎßÕÑÏ, ÐËÍÇÎÇÏ
Ë ÏÇÆßá, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÂÙÇÕÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ä
ÓÂÃÑÕÇ 192. ±ÑÊÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ PdCo(OAc)4,193 ÚÕÑ ÔÕÂÎÑ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËâ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÏÇÔË
H2+O2 Ä ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ
Pd/Al2O3 ëVV(ËÎË FeIII) ÒÂÎÎÂÆËá ÑÕÄÑÆËÕÔâ ÓÑÎß ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÔËÐÕÇÊÂ H2O2. µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÐÂ VV (ËÎË
FeIII) ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ H2O2, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÐÇÊÂÄËÔË-
ÏÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË.164 £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ Ë ÆÎâ ÆÇÌÔÕÄËâ ÓÑÆËÌ-ÏÇÆß-ØÎÑÓËÆ-
ÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÍÂÍ ÂÎßÕÇÓÐÂ-
ÕËÄÖ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ´ÂÍÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÏÑÉÇÕ ÔÑÔÕÑâÕß ËÊ ÆÄÖØ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÙËÍÎÑÄ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÙËÍÎÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÓÑÆËÇÏ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ CO Ë ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ CuI. £Ñ ÄÕÑÓÑÏ
ÙËÍÎÇ ÒÑÔÎÇÆÐââ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
CuII7OOH7 ËÎË m-CO7m-O27CuII2 , Ë ÏÇÕÂÐ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ
àÕËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, CO ÏÑÉÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÃÞÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ, ÐÑ Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÆËÏÇÓÑÄ CuII, ÍÑÕÑÓÞÇ ÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÍËÔÎÑÓÑÆ. ¬ÂÓÃÑÐËÎÞ
ÏÇÆË(I) ËÊÄÇÔÕÐÞ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÖ 185), Â ÑÃ ÑÍËÔÎÇÐËË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË C7H ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÏÇÆË ÔÑÑÃ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÒÖÃÎËÍÂÙËË 194.

£ ÔÄâÊË Ô ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÆÑ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÏÑÉÐÑ
ÖÒÑÏâÐÖÕß ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂá-

ÜÇÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Rh4Se18Cl10 ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ
ÐÑÔËÕÇÎÇ ÒÓË 400 ë 4508C Ë ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË.195, 196

VII. ²ÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÔÄâÊâÏ C7C

·àÎÒÇÓÐ 197, 198 ÐÂÊÄÂÎ ÆÄÇ ÒÓËÚËÐÞ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÄâÊß C7C Ä ÂÎÍÂÐÂØ ÕÓÖÆÐÇÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß Ë ÓÂÊÑÓÄÂÕß,
ÚÇÏ ÔÄâÊß C7H. ±ÇÓÄÂâ ÒÓËÚËÐÂ ì àÕÑ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎ-
ÎÂ. £ÕÑÓÂâ ÒÓËÚËÐÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÓÂÊÓÞÄÇ ÔÄâÊË
C7H ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕ MHR, Â ÔÄâÊË C7C ì ×ÓÂÅÏÇÐÕ
MR2. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÄâÊß ®7¯ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÂâ, ÚÇÏ M7R, ÕÑ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÇÐ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7H, Â ÐÇ C7C.
²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7C ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô
äÅÑÎÞÏËã ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ.199, 200

£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß ÃÑÎßÛÑÏÖ ÚËÔÎÖ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÔÄâÊâÏ C7H ËÊÄÇÔÕÐÑ ÄÔÇÅÑ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâÏ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ
ÔÄâÊÇÌ C7C. £ ÓÂÃÑÕÇ ®ÑËÔÇÇÄÂ Ô ÔÑÂÄÕ.201 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
àÕÂÐ Ë ÒÓÑÒÂÐ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä CF3CO2H ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ
ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) ËÎË ÔËÔÕÇÏÑÌ CoII ëO2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕËÎ- Ë ËÊÑÒÓÑÒËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇ-
ÕÂÕÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË 130 ë 2008C,
ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË ÂÎÍÂÐÂ 0.5 ë 4.0 ®±Â Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 0 ë 1 ®±Â.
ªÊÑÒÓÑÒËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓÑÒËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ, ÚÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË. ªÊ àÕÂÐÂ Ä
ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ (CF3CO2CH2)2,
AcOH Ë CF3CO2Me Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 5 : 3 : 2, Â ËÊ ÒÓÑÒÂÐÂ ì
CF3CO2Me, CF3CO2Et, AcOH, Me2C(O) Ë CF3CO2CH(Me).
.CH2O2CCF3. ±ÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎ- Ë ËÊÑÒÓÑÒËÎÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÑÄ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ËÆÖÕ ÒÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔØÇÏÇ 13,
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕÂÐÂ.201

±ÓÑÙÇÔÔ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ
àÕÂÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâÏ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÇÓÄÑÏÖ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá, ÓÂÊÓÞÄÂÇÕÔâ ÔÄâÊß
C7C, Ë ËÊ CH�3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ, Â ËÊ CH3

.
Ä

ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ CO2. £ÕÑÓÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ì
ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7H Ä C2H

�
6
.
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÕÑÐÂ Ë

àÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô O2

ÆÂÇÕ C2H5O2
.
Ë ÆÂÎÇÇ AcOH ËÎË ÑÃÓÂÊÖÇÕ C2H

�
5 Ë ÊÂÕÇÏ

àÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ. ¿ÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÍÑÃÂÎß-
ÕÑÏ(III) ÆÑ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÂÊÓÞÄÂ
ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË C7H ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ÆËà×ËÓ àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ ËÎË ÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÓÂÐÇÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C7C Ä ÂÎÍÂÐÂØ Ë ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ËÊ ÐËØ ÅÎËÍÑÎÇÌ.

±ÓË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ËÊÑÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
VV Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÐË ÑÍËÔÎâáÕÔâ
Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË C7C.202 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËÊÑÑÍÕÂÐÂ

L=H2O.
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ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 35 ë 37
ËÏÇáÕ ÏÇÐßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô
ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË C7H ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ ÔÄâÊË C7C
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ ÕËÒÂ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕÑÌ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË R7CH3.

³ÄâÊË C7C ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎË-
ÊÂÙËË Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÑÆËÌ-ËÑÆËÆ-ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä
ÔÏÇÔË ÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÏÂÔÎâÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ë ÄÑÆÂ.173 ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË àÕÂÐÂ âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÂÐÑÎ, àÕÂÐÑÎ Ë ËØ
à×ËÓÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ. ±ÓÑÒËÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá Í ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ
àÕËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÇÕËÎßÐÞÏ Ë
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÔÕÂÆËË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
13CO ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ 80% ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ
àÕÂÐÂ, Â 20% ì ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C7C àÕÂÐÂ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÚÂÔÕËÙÞ CH37Rh, ÍÑÕÑÓÂâ
ÊÂÕÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÖÇÕÔâ. ªÊ ÏÇÚÇÐÑÅÑ àÕÂÐÂ 13C2H6 ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÚÇÐÞÇ ÏÇÕÂÐÑÎ Ë ÏÇÕËÎÅÇÒÕÂ-
×ÕÑÓÃÖÕËÓÂÕ. ´ÂÍÑÌ ÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÒÓË ÑÆÐÑ-

ÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá 13C2H6 Ë 12C2H5OH, Õ.Ç.
ÏÇÕÂÐÑÎ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÐÇ ËÊ àÕÂÐÑÎÂ. ªÊ ÒÓÑÒÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊÑÒÓÑÒËÎ- Ë Ð-ÒÓÑÒËÎÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÞ Ä ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËË 5 : 1 Ë ÂÙÇÕÑÐ, Â ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÇÕÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ, àÕÂÐÑÎÂ Ë ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

°ÔÑÃÇÐÐÑ âÓÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÔÄâÊË
C7C âÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÃÖÕÂÐÂ.173 ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÓÞÄÂ C7C-ÔÄâÊÇÌ. ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÓâÆ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ. °ÐË ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÒÖÕÇÏ ËÑÐËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÅÑÏÑÎËÊ ÔÄâÊË C7C ÏÂÎÑ-
ÄÇÓÑâÕÐÞ, Â ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÍÕËÄÂÙËâ Ë ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ C7C Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÓÑÆËâ. ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë
ÔÏÇÔË O2+CO ÐÂ K2S2O8 ËÊ àÕÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß
Ë ÇÅÑ à×ËÓÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÔØÇÏÇ:

¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÓÂÃÑÕÞ 201 ÑÃ ÖÚÂÔÕËË ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË àÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ ÔÏÇÔßá CoII+O2

ËÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Co(O2CCF3)3.
£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÑÆËÌ-ÏÇÆß-ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ

ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÔÓÇÆÇ CF3CO2HëH2O ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÏÇÔË
O2+CO ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ C2 ëC4 Ô
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË C7C.203, 204 ±ÓË àÕÑÏ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ 173, 201, ì
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÅÎËÍÑÎÇÌ Ë ËØ
à×ËÓÑÄ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H,
¤· Ë ÅÂÊÑÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË Ô ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ
ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËÇÏ (¤·ë®³),203, 204 ËÊ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ë ËØ à×ËÓÞ
(Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ C7H ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË), Â
ÕÂÍÉÇ ÍÇÕÑÐÞË ÍËÔÎÑÕÞ (ÕÂÃÎ. 2). ¡ÎßÆÇÅËÆÞ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ
Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ. ±ÓÑÙÇÔÔ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÞ-
ÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ C7C. ´ÂÍ, ËÊ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
CF3CO2Me Ë HCO2H. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÓÑÒÂÐÂ Ë
ÃÖÕÂÐÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ AcOH Ë CF3CO2Et, Â ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË

Me

Me

Me

Me
Me

Me

Me

Me

Me
Me

OH

Me

Me

Me
Me

OH

Me

MeMe
Me

OH

Me

CH2

Me

Me
Me

Me

Me

Me

Me
Me

O

Me

Me

Me

OH
Me

Me

O

Me

Me
Me

Me

OH

Me

Me
Me

35 36 37

C+ C
.
Me

H

OH

Me

Me

Me

R=H, CF3C(O).

S2O
2ÿ
8 SOÿ4

.
,

C2H6

SOÿ4
.

C2H
�
5
. SOÿ4

.

C2H
�
5

7H+

C2H4

CF3CO2H

ROCH2CH2OR,

CoIII + C2H6

ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ

C2H
�
6
.

ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C HÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C C

C2H5
. CoIII ËÎË O2

C2H
�
5

O2

C2H5O2
.

AcOH

CF3CO2H

CF3CO2Et + H+

CoIII

CF3CO2C2H
�
5
.

ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C H

CF3CO2CH2CH2O2CCF3 ËÎË AcOH

ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C C

CO2 + CF3CO2Me

CH3
.
+CH�3
CoIII CF3CO2H

CF3CO2Me + H+

O2

CH3O2
.

CO2

³ØÇÏÂ 13

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (4) 2011 405



ËÊÑÃÖÕÂÐÂ ì ÂÙÇÕÑÐ Ë CF3CO2Pri. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÏÇÕËÎÕÓË-
×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ë ËÊÑÒÓÑÒËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË-
ÏÇÓÐÑ Ä ÓÂÄÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÒÓË ÔËÏÃÂÕÐÑÏ ØÑÆÇ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÓËÄÞØ.

¥ÑÄÑÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ C2 ëC4 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐËÊÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ. ±ÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ë
ÒÑÒÖÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ ÐÇ×ÕË ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ ËÊ ÄÔÇØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
C2 ëC4 ÒÑÎÖÚÂÕß ÏËÐËÏÂÎßÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÐËÊÛËÇ ÔÒËÓÕÞ Ë ÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ

äÕâÉÇÎÞÇã ÒÓÑÆÖÍÕÞ (à×ËÓÞ ÃÖÕËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÒÓÑÒËÑ-
ÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ, Â
ÑÔÐÑÄÐÂâ ×ÓÂÍÙËâ ì ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ äÎÇÅÍËÇã ÑÍÔËÅÇÐÂÕÞ
C1 ëC3 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2), ÒÓËÚÇÏ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÆÑÎá ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÏÖÓÂÄßËÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÓÑÆËÌ-ÏÇÆß-ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ C7C ÒÖÕÇÏ ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÂâ
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÂÓÂ.201, 202 °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÓÂÄÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ CF3CO2Me Ë CF3CO2Et,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÒÓÑÒÂÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ CF3CO2Me Ë CF3CO2Pri ì
ËÊ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÆÂÐÐÞØ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÑÒÂÐÂ Ä ÔÒËÓÕÞ, ÂÙÇÕÑÐ Ë ÒÓÑÒËÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ
(ÔØÇÏÂ 14).

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑÐÂ ÒÑ ¢ÂÌÇÓÖ ë£ËÎÎËÅÇÓÖ Ë
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÓÑÆËâ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÑÌ
ÙÇÒßá. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÞÌ
ÔÒËÓÕ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä ÂÙÇÕÑÐ, ÂÙÇÕÑÐ ì Ä ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ
Ë ÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ, ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ì Ä ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 14, ÒÖÕß Â). ±ÓÑÒÂÐÑÎ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä ÒÓÑ-
ÒËÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ, Â ÒÓÑÒËÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ì Ä ÖÍÔÖÔÐÖá
ÍËÔÎÑÕÖ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 3-ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑ-
ÒËÑÐÑÄÑÌ Ë ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 14, ÒÖÕß b). ¿ÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CH2DCO2D ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
EtCO2H Ä ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÇÌÕÇÓËÌ Ä ÏÇ-
ÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÏÑÉÇÕ ÄÑÌÕË ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË DO2CCH2CO2D. £ÕÑÓÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ
CO ÒÑ ÔÄâÊË Rh7ÒÓÑÒËÑÐÂÕ, Â ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÒËÑÐËÎßÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÓÑÆËâ.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓË ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË Ë ÅËÆÓÑÎËÊÇ (ÂÙËÆÑ-
ÎËÊÇ) ÆÂÇÕ àÕÂÐÑÎ (àÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ) (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 14,
ÒÖÕß Ô), ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CF3CO2Et ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË Ä ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ. ±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä CF3CO2Me.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ C1 ëC4 Ä ÔÏÇÔË CF3CO2HëH2O
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ RhCl3 ëCu(O2CCF3)2 ë
NaCl.

±ÓÑÆÖÍÕÞ ¡ÎÍÂÐÞ a

CH4 C2H6 C3H8 n-C4H10 iso-C4H10

HCO2H 0.10 0.20 0.30 0.16 0.21
CF3CO2Me 0.15 0.23 0.07 0.32 0.24
AcOH 0.05 b 0.02 0.03 0.19 7
CF3CO2Et 0.84 0.09 0.18 7
CF3CO2Pri 0.24 7 0.27
CF3CO2Prn 0.16 0.01 7
EtCO2H 0.01 ³ÎÇÆÞ 7
Me2CO 0.15 7 0.39
CF3CO2Bui 7 0.02
CF3CO2Bus 0.03 7
CF3CO2Bun 0.04 7
AcOEt 0.02 7

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. [RhCl3]=2.5 . 1073 ÏÑÎß .Î71, [Cu(O2CCF3)2]=
5 . 1072 ÏÑÎß . Î-1, [NaCl]=7.5 . 1073 ÏÑÎß . Î71 , ÄÊâÕÑ 2.5 ÏÎ ÔÏÇÔË Ô
ÏÑÎßÐÑÌ ÆÑÎÇÌ ÄÑÆÞ 0.5. a ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ,
ÏÑÎß .Î71; ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÐÂ T=958C, ÄÓÇÏâ 2 Ú,
ÆÂÄÎÇÐËÇ, ®±Â: 6.0 (CH4), 0.56 (O2), 1.8 (CO); Ä ÆÓÖÅËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÎË *12 ÏÏÑÎß ÂÎÍÂÐÂ, T=808C, ÆÂÄÎÇÐËÇ, ®±Â: 3.6
(He), 0.8 (O2), 1.6 (CO). b µÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ.

CH3CH2CH3

a

CH3 CH CH3

OC(O)CF3

ËÎË
CH3 CH CH3

OH

CH3CH2CH2OH ËÎË CH3CH2CH2OC(O)CF3

CH3CH2CO2HCH3 C

O

H2O2, H+

AcOMe

H2O CF3CO2H

MeOH+AcOH CF3CO2Me + AcOH

HCO2H

CH3

b D+ c CO, [Rh]

DOCH2CH2CO2D Rh C O C Et

O O

7CO2

[O]

DO2CCH2CO2D

7CO2

CH2DCO2D

Rh C Et

O

7CO

Rh Et

EtOH ËÎË CF3CO2Et
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±ÓËÏÇÓ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C(1)7C(2) Ä ÒÇÓ-
ÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÂØ Ë ÄËÙËÐÂÎßÐÞØ ÆËÑÎÂØ ÒÓË ËØ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÏ
H5[PMo10V2O40] (±°®) ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 205. £ ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 13C ÔÏÇÔË ÃÖÕËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë ±°® ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ
ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÒÓË 30.3 Ë 65.8 Ï.Æ., ÑÕÐÇÔÇÐÐÞØ Í ÂÕÑÏÂÏ
C(1) Ë C(2) ÔÒËÓÕÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ±°®. ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÔÎÖÚÂÇ Ð-ÃÖÕÂÐÑÎÂ âÄÎâáÕÔâ ÃÖÕËÎ×ÑÓÏËÂÕ Ë ÃÖÕËÎÒÓÑ-
ÒËÑÐÂÕ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÂÎßÆÇÅËÆÞ ì ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÒÓÑÒËÑÐÑÄÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ. ¡Îß-
ÆÇÅËÆÞ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä ÍËÔÎÑÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÖÇÏÞÇ à×ËÓÞ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÌ
ÒÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ±°®, Â ÆÇÌÕÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ *1. ¡ÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ËÊ ±°®, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË Ô
ÏÇÚÇÐÐÞÏ 18° ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÏ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
(ET ëOT mechanism). ³ÕÂÆËâ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËâ (7).

(©ÂÒËÔß O*±°® ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ 18O ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÂ.)

±Ñ-ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (7) ÐÇ ÔÑÄÔÇÏ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ Ô
ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ±°® Ô
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÔÒËÓÕÂ, Â ÒÓË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÆÑÎ-
ÉÐÞ ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ ÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÔÒËÓÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ CH2O Ë PrnOH.

±ÑàÕÑÏÖ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÐÂ ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÔÕÂÆËË
ÒÓÑÒËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏ
±°®, Â ÊÂÕÇÏ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÑÌ H5[PMo10V2O40].

°ÒËÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÐÂ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ OsO4.206 ¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä ÂÆËÒËÐÑÄÖá Ë âÐÕÂÓÐÖá ÍËÔÎÑÕÞ, Â ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÐ ì Ä ÅÎÖÕÂÓÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ. ´ÂÍ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÔ-ÆÇÍÂÎËÐÂ Ä ÙËÔ-
ÆÇÍÂÎËÐ-9-ÑÎ ËÆÇÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÑ ÍÑÐÙÇÓÕ-
ÐÑÏÖ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ [3+2] (ÔØÇÏÂ 15). ®ÇØÂ-
ÐËÊÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÆÄÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ËÎË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÆÄÖÏâ
ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ OsO4, Ä ÓÂÃÑÕÇ 206 ÐÇ ÑÃÔÖÉ-
ÆÂÇÕÔâ.

³ØÇÏÂ 15

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ C7CÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË
ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË 2-ÙËÂ-
ÐÑàÕÂÐÑÎÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË OsCl3 Ë ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË FeCl3.207

¥ÇÔÕÓÖÍÙËâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ Ë ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÏÇÔË O2+CO Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÑÆËÌ-ÏÇÆß-
ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÍËÔÎÑÕÞ.208, 209

2RCO2H+ CO+O2 RCO2R+ 2CO2 + H2O,

R=Me, Et.

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÔÎÇÆÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕß
ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË

EtCO2H+
1

2
O2 AcOH+ CO2 + H2O,

2EtCO2H+ 2O2 EtCO2Me + 2CO2 + 2H2O.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕÂ ËÊ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë àÕËÎ-
ÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ ËÊ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞÏË 210 Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÓÇÂÍÙËâÏË ÄÐÇÆÓÇÐËâ
CO ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÇÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ô ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
(ÔØÇÏÂ 16). ¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÄÑÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá CO2 (ÒÖÕß a). ¿ÕÂ ÔÕÂÆËâ ÄØÑÆËÕ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ
ÙËÍÎ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO. ¡ÙËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 38, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ

(7)

CH2O* + EtCHO* + H5[PMo10V
IV
2 O39] + 2H+.

OHMe

O*±°®

OHMe CH2O+ PrnOH+H5[PMo10V
IV
2 O39].

H5[PMo10V
V
2 O40]

7
O

O

O7

O

4

+
7
O

O

O7

O

2

+ OsO2(OH)2ÿ4

+ OsO4

H2O, pH 12.1

858C

+ OsO4

H2O, pH 12.1

858C 7
O

O

O7

O

3

+ OsO2(OH)2ÿ4

Os

O

O

OH

O

O

R

H 7

Os

O

O

OH

O

O

R

H 6�

Os

OH

O

OH

RO

O

7

HO7

H2O
ROH+ Os

O

O

HO

HO OH

OH

27

R HÐ ÙËÔ-ÆÇÍÂÎËÐ.

R=Me, Et; L = H2O, AcOH, EtCO2H.

H2O

ÒÖÕß a

ÒÖÕß b

RhIIICl2

O C

O

R

CO

Ln

RhI

O C

O

R+ CO2 + 2HCl

Ln

RhIIICl2

C O C

O

R

O
7CO2

Ln RhIIICl2

C RO

38
7CO

Ln RhIIICl2

R

CF3CO2H
CF3CO2R

Ln
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ÒÓË ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË, ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂ-
ÐËá Ä àÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÆÂÇÕ ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÞØÑÆÂ àÕËÎÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ
H2O Ë H2SO4 ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÄÞØÑÆÑÄ ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÒÞÕÂ
C2D5OD ÐÇ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä ÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ, Â àÕÇÓË×ËÙË-
ÓÖÇÕÔâ. ¿ÕË ×ÂÍÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÖÍÔÖÔÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ Ë ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÐÂÕ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÑÕÎË-
ÚÂáÜÇÏÖÔâ ÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕËÎÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 208, 209 ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÏÞÌ ×ÂÍÕÑÏ ÄØÑÉÆÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÆÇÌÕÇÓËâ ËÊ ÔÓÇÆÞ Ä
ÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÔØÇÏÂ 17).

³ØÇÏÂ 17

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ à×ËÓÞ
EtCO2CHnD37n (n=0ë3), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇ-
ÏÑÌ 18.

³ØÇÏÂ 18

£ ÒÑÎßÊÖ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ ÏÑÅÖÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ 160. ¯ÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÇÓÄËÚÐÞÏ Ä ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÌÔâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ:

CH3
13CH2CO2H 13CH3CO2H+ CO2 + H2O.

´ÂÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÌÕË ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
(ÔÏ. ÔØÇÏÞ 17, 18).

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÔÄâÊß
C7C ÐÂÆÇÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË äÒËÐÙÇÓ-
ÐÞØã ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÓËÎÂÎÍÂÐÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÑÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Í ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 39.211

VIII. °ÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ

±Ñ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÐÇÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ËÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VII ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÑÃÂÎßÕÂ,201 Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÛËØ ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÂÐÂÆËâ.202

­ËØÑÎÑÃÑÄ Ë ÔÑÂÄÕ.212 ë 215 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÆÎâ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÔÏÇÔß H2+O2. ¡ÄÕÑÓÞ ÏÑÕËÄË-
ÓÑÄÂÎË àÕÑÕ ÄÞÃÑÓ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÚÂÔÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐËÊÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. °ÕÎËÚËÇ àÕËØ
ÓÂÃÑÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 164 ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ËÊ
ÔÏÇÔË H2+O2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎâáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÐÇ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, Â ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÎÂÕËÐÑÌ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ. ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÆÄÂ ÕËÒÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÇÓÄÞÌ ÕËÒ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá
ÔËÔÕÇÏÖ Pd(ËÎË Pt)/SiO2 ë ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔÎÑÕÂ. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ ÅÇÕÇÓÑÒÑÎË-
ÍËÔÎÑÕ: H6[P2Mo18O62]<H4[PMo11VO40]<H4[PMo10V2O40].
¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËË ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔÎÑÕ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ Pd(ËÎË
Pt)/SiO2. £ÕÑÓÑÌ ÕËÒ ì ÕÄÇÓÆÞÌ ÆÄÖØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÌ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ ÔÑÎË [Pt(NH3)4].
.[H2PMo12O40]2 . 7H2O ÒÖÕÇÏ ÍÂÎßÙËÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÐÇÙÇÒÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÔØÇÏÂ 19).215

³ØÇÏÂ 19
Pt0 + O2 Pt0(O2) (ads),

Pt0(O2) (ads) + H+ (Pt7OOH)+,

2 (Pt7OOH)+ + Pt0 + 4H+

2 (Pt7O
.
H)2+ + Pt2+ + 2H2O,

(Pt7OOH)+ +Mo5+ + 2H+

(Pt7O
.
H)2+ +Mo6+ +H2O,

(Pt7O
.
H)2+ + C6H12 Pt2+ +

.
C6H11 + H2O,

(Pt7O
.
H)2+ +

.
C6H11 Pt2+ + C6H11OH,

Pt2+ + H2 Pt0 + 2H+,

2Mo6+ +H2 2Mo5+ + 2H+.

®ÇÕÂÐ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ ÆÑ ÏÇÕÂÐÑÎÂ (ËÎË ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ) Ä CF3CO2H Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË EuCl3 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÂÕÏÑÔ×ÇÓ-
ÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÑÓÑ-
ÛÑÍ ÙËÐÍÂ.216, 217 £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ àÕÂÐ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÑ àÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ Ë ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ, Â ÒÓÑ-
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ÒÂÐ ì ÆÑ ËÊÑÒÓÑÒËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ, ÂÙÇÕÑÐÂ Ë ÒÓÑÒËÑÐÑ-
ÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ. £ ØÑÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÑ CO2, ÒÓËÚÇÏ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÆÂÄÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO2 ÔÐËÉÂÇÕÔâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÖÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO2 ì ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ CF3CO2H. ¿ÕÂÐ Ë ÒÓÑÒÂÐ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ë Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ, ÐÑ Ô ÏÇÐßÛÇÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.

£ ÓÂÃÑÕÇ 217 ÑÒËÔÂÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÓâÆÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ EuIII ëO2 ëZn. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇ-
ÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÎâ ÙËÔ-1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 20. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÒÑÅÎÑÜÇÐËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
Eu3+, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÐÍÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÓÇÆÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÑ Eu2+, Ë ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Eu2+.

³ØÇÏÂ 20

¦ÄÓÑÒËÌ(III) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÙËÐÍÑÏ ÆÑ ÇÄÓÑÒËâ(II),
ÍÑÕÑÓÞÌ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÒÇÓÇÄÑÆâ ÇÅÑ Ä
äàÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÖáã ×ÑÓÏÖ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ÑÃÑÊÐÂ-
ÚÇÐÂ O* .Eu2+ ÐÂ ÔØÇÏÇ 20). ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÌ 1 : 2 : 3 (ÒÑÊËÙËÑÐÐÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß), ÐÂÌÆÇÐÐÑÇ ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ë ÓÂÄÐÑÇ 1 : 6 : 19, ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÐÂ ÐËÊÍÖá àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÂÍÕËÄÐÑÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
ÚÂÔÕËÙÞ. ±ÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ Ë ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ ÒÂÓÂÏÇÕÓ C5 : C6=0.63, ÚÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ. °ÍËÔÎÇÐËÇ
ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄ ËÆÇÕ ÃÇÊ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ë ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÍÔÂÐÂ,
ÓÂÄÐÞÌ 2.6, ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ ÂÎÍÂÐÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ.

±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ Eu-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔËÔÕÇÏ
ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÙËÐÍ ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÐËÕß ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÐÂ Pt/SiO2.217 ³ËÔÕÇÏÂ Eu ëPt/SiO2 ëO2 ëH2 ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÂ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ÃÇÐÊÑÎÂ. ²ÇÂÍÙËâ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÕÔâ TiO(acac)2 (acac ì ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ), ÒÓËÚÇÏ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ×ÇÐÑÎÂ ÏÑÎâÓÐÑÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÆÑÃÂÄÍË ÆÑÎÉÐÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÕß ÑÍÑÎÑ 1/6 ÑÕ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÂEu.¯ÂËÃÑÎßÛÖáÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ Eu(OTf)3 ëTiO(acac)2 ë PtxOy/SiO2,
ÆÇÌÔÕÄÖáÜÂâ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË
Ë 408C. ´ÑÎÖÑÎ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏÖ
ÍÑÎßÙÖ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÂÕÑÏÞ Eu, Ti Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÔØÇÏÂ 21).

£ ÓÂÃÑÕÇ 218 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Bun4NVO3 Ë
ÒËÓÂÊËÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (±¬¬), ÄÊâÕÑÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÏÇÕÂÐ (P=4ë7.5 ®±Â)
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÄÑÊÆÖØÑÏ (P=1 ®±Â) ÒÓË 23 ë 758C ÆÑ ÏÇÕËÎ-
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.
£ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÕÂÍÉÇ ÄÄÑÆËÕß ÒÇÓÑÍÔËÆ

ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÑÕÑÓÑÏ.
¥Îâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ:

MeOOH+ PPh3 MeOH+O=PPh3 .

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÏÇÚÇÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ 18O2

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ 75% ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ (ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ) ÔÑÆÇÓÉËÕ ÂÕÑÏ 18O. £ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ-
ÑÍÔËÆÇ ÕÂÍÉÇ ÐÂÌÆÇÐ ÂÕÑÏ 18O. ¿ÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ
ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÂÎÍÂÐÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ (P=7.0 ®±Â) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÄÑÆ-
ÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KVO3 Ë ±¬¬ ÒÓË 20 ë 908C ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÊÆÖØÂ (P=1.0 ®±Â) Ë H2O2.219 °ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ì ÏÖÓÂÄßËÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ±¬¬.
°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ VV ë±¬¬ ËÆÇÕ ÒÑ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÓÂÆËÍÂÎ
HO

.
ÂÍÙÇÒÕËÓÖÇÕ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ ÂÎÍÂÐÂ. ¡ÎÍËÎßÐÞÌ

ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ô
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË ÆÂÇÕ ÂÎÍËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ.

®ÖÓÂÄßËÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ (P=3.0 ®±Â) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË VOSO4 Ä ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ H2O2.220 ²ÇÂÍÙËâ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÚÂÔÕËÙ
VV. ¥Îâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ C1 ëC4, ÅÇÒÕÂÐÂ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-1,2-ÆËÏÇÕËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ H2O2 ëNaVO3 ëH2SO4, ÂÍÕËÄÐÂâ Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ë ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÆÇÌÔÕÄÖáÜÂâ Ä ÄÑÆÇ.221

°ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì ÂÎÍËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ. ¥ËÏÇÕËÎ-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÒËÓÕÞ, ÑÃÐÂ-
ÓÖÉËÄÂÇÏÞÇ ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ, ÃÇÊ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. °ÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ.

³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ,222 ÚÕÑ ÔÑÎË ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ô ÂÐËÑ-
ÐÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÏÑÎËÃÆÇÐÄÂÐÂÆËÇÄÞØ ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔÎÑÕ
([PMo11VO40]47 Ë [PMo6V5O39]127) à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕÂÐÂ, ÑÍÕÂÐÂ, ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÂ, ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ë
ÆÇÍÂÎËÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ. °ÔÐÑÄÐÞÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÍËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÎßÆÇÅËÆÞ ËÎË ÍÇÕÑÐÞ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË 608C ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐ ÊÂ 9 Ú ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
ÑÍÔËÅÇÐÂÕÑÄ 30% ÒÓË ÑÃÜÇÏ ÚËÔÎÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÑÄ
*1000. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÆÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ H2O2

ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ VV ÆÑ VIV, Â ÆÓÖÅÂâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
VIV ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ. ¤ËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ ÑÕÓÞÄÂÇÕ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÂÎÍÂÐÂ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 223 ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÄÂÐÂ-
ÆÂÕ-ËÑÐ ë±¬¬ëH2O2. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÇÌÔÕÄËâ àÕÑÌ

RÐ 1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ.
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ÔËÔÕÇÏÞ, ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÜËÌÔâ ÔÑ ÄÔÇÏË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
ÓÂÐÇÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË (ÔØÇÏÂ 22). °ÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕßá ÏÇØÂÐËÊÏÂ âÄÎâÇÕÔâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HO

.
Ë

HOO
.
Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÄÂÐÂÆËâ, ÔÑÆÇÓ-

ÉÂÜËÏË ÑÆÐÖ ÒÇÓÑÍÔÑÅÓÖÒÒÖ.
³ØÇÏÂ 22

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÏÑÐÑ- Ë ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÄÂÐÂÆËâ.224 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÂÐÂÆÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ (pH 7.3) ËÊ ÏÇÕÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ,
ÏÇÕÂÐÑÎ Ë ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ. °ÍËÔÎËÕÇÎÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÆÖØ.
£ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÄÂÐÂÆÂÕ ÐÂÕÓËâ ë±¬¬ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ
ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ë ÏÇÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ. °ÃÇ àÕË ÓÇÂÍÙËË
ËÆÖÕ ÒÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ CO2 ÂÎÍËÎßÐÞÏË Ë(ËÎË) ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÆÑ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¥ÂÎÇÇ, ÍÂÍ Ë Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÏÇÕÂÐÂ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
CO Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ë ÒÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÔÓÇÆÞ
ÆÂÇÕ ÒÇÓÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ.

°ÒËÔÂÐÞ 225 ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÔÏËâ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Os3(CO)11(p-ÂÎÍÇÐ) à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ. ªÔØÑÆ-
ÐÞÌ Os0 ÑÍËÔÎâÇÕÔâ, Ë ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ:

OsII + H2O2 OsIII + HO
.
+HO7,

OsIII + H2O2 OsII + HOO
.
+H+.

£ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ØÎÑÓËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÑ
ÔÂÏÞÏ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ OsCl3.226 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÃÑÕÞ 225,
Ä ÔÕÂÕßÇ 226 ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞ ÚÂÔÕËÙÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ OsIII Ë OsIV, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÞØ Ô
H2O2 ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO

.
Ë HOO

.
.

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÕÂÍÉÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÔÏËâ(II, III),225 ÂÊÂÒÑÓ×ËÐÞ ÍÑÃÂÎß-
ÕÂ,227 ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ë ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ(III) Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏÂÏË.228

¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 229. ¡ÄÕÑÓÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ, àÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÇÓ×ÕÑÓÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕÂØ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ²ÇÂÍÙËâ ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ àÕËÎÇÐÑÏ ËÎË
ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ ÒÓË ËØ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË 1600 ÏÎÐ71. ®ÇÕÂÐ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ, Â ÒÓÑÒÂÐ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ ËÊÑÒÓÑÒËÎÑ-
ÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë ÂÙÇÕÑÐÂ. ¿ÕÂÐ ÉÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÙÇÒÐÑÌ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë àÕËÎÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÂ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÅÓÖÒÒÂ COOH ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÅÓÖÒÒÂ CF3 ÍÇÕÑÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÑÍÂ ÐÇÒÑÐâÕÐÑ ÕÂÍÑÇ àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ àÕÂÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓÑÒÂÐÑÏ. ¡ÎÍÇÐ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ, ÇÔÎË
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ï-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌ-
ÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÂÊÑ-2,2-ÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎ) ËÎË ÕÇÕÓÂàÕËÎ-
ÔÄËÐÇÙ. °ÔÑÃÇÐÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÂ ÓÇÂÍÙËâ Ô PbEt4: ÐÂ 1 àÍÄ.
PbEt4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÑ 500 àÍÄ. ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔ-
ÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ, ÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ÄÇÆÇÐËÇ
Pd(O2CCF3)2 Ë H2O2 ÒÇÓÇÄÑÆËÕ ÓÇÂÍÙËá ÐÂ ÑÃÞÚÐÞÌ ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÖÕß Ô ÓÇÂÎËÊÂÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍËÔÎâÎÔâ Ë ÏÇÕÂÐ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÒÑ ÔØÇÏÇ 23.

³ØÇÏÂ 23

£ ÓÂÃÑÕÇ 117 ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ. ±ÑÊÉÇ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ
ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ.230 ë 233

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÍÂÎËâ, ÔÖÎß×ÂÕÑÏ
ÓÕÖÕË Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,230, 231 Â ÕÂÍÉÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.232, 233 ­ÖÚÛËÏ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ CaO2, ÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (658C).233

£ CF3CO2H Ë TfOH ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ,
ÚÇÏ Ä ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ PdSO4 Ë PdCl2 ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏË ËÐËÙËÂÕÑÓÂÏË.
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²âÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÍÂÎËâ. °ÒËÔÂÐÂ 234 ÐÇÑÃÞÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ÂÏËÐÑÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÕÓËÏÇÕËÎ-N-ÑÍÔËÆÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÏÇÆË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÒÇÓÔÖÎß-
×ÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ. ªÊÖÚÇÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ, ÏÇÕÂÐ Ä àÕÖ
ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ. ªÊ ÒÓÑÒÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊÑÃÖÕËÎÆËÏÇ-
ÕËÎÂÏËÐ, ËÊÑÒÓÑÒËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ë ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÂ.

C3H8 +Me3N?O+ CF3CO2H

BuiNMe2 + CF3CO2Pri +Me2NH+H2O.

£ ÓÇÂÍÙËá Ô ÒÓÑÒÂÐÑÏ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÕÂÍÉÇ N-ÑÍÔËÆÞ
N-ÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐÂ, ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ Ë N-ÏÇÕËÎÏÑÓ×ÑÎËÐÂ.
¥ÇÕÂÎË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÐÇâÔÐÞ, ÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ËÐÅË-
ÃËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÎÑÄÖÛÇÍ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ, ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÒÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÚÂÔÕËÙÞ ÂÎÍËÎÏÇÆË Ë ÑÔÐÑÄÂÐËâ ®ÂÐÐËØÂ (ËÊ N-ÑÍÔËÆÑÄ Ë
CF3CO2H).

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ë ÏÇÕËÎ-
ÂÙÇÕÂÕ ÑÍÂÊÂÎËÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔÎÑÕÞ ÔÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ¬ÇÅÅËÐÂ.235 ¯ÂËÃÑÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄËÎË
H5[PV2Mo10O40], H5[SiVW11O40], H5[PV2W10O40]. ±ÓË 808C,
ÆÂÄÎÇÐËË CH4, ÓÂÄÐÑÏ 2.0 ®±Â, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËËK2S2O8 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ë ÆÑÃÂÄÑÍ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ
ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄËÎ 3.5 ë 4.6% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÏÇÕÂÐ.
£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÆÑÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔ-
ÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÚËÔÎÖ ÑÃÑÓÑÕÑÄ, ÓÂÄÐÑÏÖ 490 ÊÂ 20 Ú.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 24.

³ØÇÏÂ 24

®ÇÕËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ VV=O, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÅÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ VIV

ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÍÂÎËâ. ¥ÂÎÇÇ VV=O ÑÕÓÞÄÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐ ÑÕ
ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ CH�3 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÂÐËÑÐÑÏ CF3COO7, ÒÓËÄÑÆâ Í ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÖ. £ ÓÂ-
ÃÑÕÇ 235 ÐÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ, ÍÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÏÑÉÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ.

µÆËÄËÕÇÎßÐÞÏ ÍÂÉÇÕÔâ ×ÂÍÕ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ
ÆÑ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CaCl2 Ë K2S2O8 ÍÂÍ
ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.236 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÚÇ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 13CH4 Ë 13CO ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ, ÚÕÑ ÖÍÔÖÔÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÏÇÐÐÑ ÒÖÕÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâÏÇÕÂÐÂ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÏ, CaCl2 ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
Ca(O2CCF3)2. ¡ÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ, ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜÇÌ ÂÕÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ ÏÇÕÂÐÂ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ CaO

.
.

±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ËÊ Ca(O2CCF3)2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
K2S2O8 Ë CO. °ÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÇÅÑ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇÏ ÎÑÄÖÛÍÂÏË ÔÄÑÃÑÆÐÞØ

ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ 2,4,6-ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÇÐÑÎ, ÕÇÕÓÂ-
ØÎÑÓ-Ò-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ Ë 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ. ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÂÎÍÂÐÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
àÕÂÐ.237 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ ÍËÔÎÑÕ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
88%, ÒÓËÚÇÏ 22% ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÂâÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕÂÐÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 238 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ àÕÂÐÂ Ä CF3CO2H Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÂ
ÍÂÎËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ. ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÐÂ CaCl2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÎËÛß ÔÎÇÆÞ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÚÕÑ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÇ Ä ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÔÕË ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÞ 237 ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÐÂ CaCl2.

£ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Co, Ä ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕË ÂÙÇÕÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÂ
Ë àÕÂÐÂ.239 ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÆÑÄÑÎßÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(CF3CO2H, 60 ë 808C, PCO=2.0 ë 3.0 ®±Â) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÂ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. ªÊ ÒÓÑÒÂÐÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÏÂÔÎâÐÂâ Ë ËÊÑÏÂÔÎâÐÂâ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ËÊÑÒÓÑÒËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇ-
ÕÂÕ, ÑÃÜÇÇ ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 9.1 ÊÂ
15 Ú. ªÊ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÎÇÅÚÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ ì ÓÂÆË-
ÍÂÎ CoIII7O

.
ì ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ ËÐËÙËÂÕÑÓ, ÑÕÓÞÄÂâ ÂÕÑÏ

ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÂÎÍÂÐÂ. ®ÇÕËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÂÍÙÇÒÕËÓÖÇÕ CO, Â
ÂÙËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÂÕËÑÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇÛÂÐÐÞÌ
ÂÐÅËÆÓËÆ.

CoIII7O
.
+RH CoIIIOH+ R

.
,

R
.
+CO R7CO

.
,

R7CO
.
+CoIII R7CO+ + CoII,

R7CO+ + CF3CO2H RC(O)OC(O)CF3.

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (CF3CO2H, K2S2O8) à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔÎÑÕÞ
H4[PMo11VO40], H5[PMo10V2O40] Ë H6[PMo9V3O40]:240 ÚËÔÎÑ
ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 3000 ÒÓË ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÐÂ Ä
ÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ (ÄÞØÑÆ 20%); *12 000 ÒÓË ÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËË àÕÂÐÂ Ä ÒÓÑÒËÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ (ÄÞØÑÆ 70%) Ë ÒÓÑ-
ÒÂÐÂ Ä ÏÂÔÎâÐÖá Ë ËÊÑÏÂÔÎâÐÖá ÍËÔÎÑÕÞ (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ
65%).

±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ 5 ë 7 ÅÓÖÒÒ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ K2S2O8 Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÇ.241 ¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÍÔË-
ÆÑÄ ÒÑ ÆËÂÅÑÐÂÎË ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÕÂÃÎËÙÞ: V>Re>Mo,
ÒÓËÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÐÂ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ÑÍÔËÆÞ
V Ë Re. ®ÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ì ÔÄÑÃÑÆÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ Ô
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍËÎßÐÞØ, ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ Ë
ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

£ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜÇÌ ÒÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá
ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÂÐÂÆËâ. ±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÑ-
ÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÇÌÔÕÄËâ Ca[V(HIDA)]2
(ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÏÂÄÂÆËÐ), ÅÆÇ HIDA ì ÑÔÐÑ'ÄÐÂâ ×ÑÓÏÂ
2,20-(ÅËÆÓÑÍÔËËÏËÐÑ)ÆËÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ËÎË -ÆËÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ, Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.242 ë 244 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÏÇÕÂÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ K2S2O8 Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO, ÒÓËÚÇÏ
ÄÐÂÚÂÎÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ ËÊ CF3CO2H, Â ËÏÇÐÐÑ ËÊ ÏÇÕÂÐÂ.242

±ÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏÑÉÇÕ
ÄØÑÆËÕß Ë ËÊ CF3CO2H.243 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ËÔØÑÆ-
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ÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÂÐÂÆËâ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÕ ÆÂÄÎÇÐËâ CO, Ë, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÕ àÕÑÅÑ ÉÇ ×ÂÍÕÑÓÂ ÊÂÄËÔËÕ ÄÇÎËÚËÐÂ ÄÍÎÂÆÂ CO
Ë CF3CO2H Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÖáÔâ ÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ. ±ÓË ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË àÕÂÐÂ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÖÍÔÖÔÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕÂÐÂ (ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ
ÔÄâÊË C7C), ÕÂÍ Ë ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
Ô CO ËÎË CF3CO2H (ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7C).244

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÖÆÂÎÑÔß ËÊÃÇÉÂÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ CF3CO2H Ë ÒÓÑÄÇÔÕË
ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ K2S2O8 Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.245, 246 ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË 608C Ë PCO=
2.0 ®±Â ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÂÍ Ë Ä ÇÅÑ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ. ¯ÂËÃÑÎßÛÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄËÎ ÕÇÕÓÂâÆÇÓ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(O)Cu4{N(CH2CH2O)3}4(BOH)4](BF4)2. £ÞØÑÆ
ÍËÔÎÑÕ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÂÎÍÂÐ ÔÑÔÕÂÄËÎ (Ä %): ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂì 72, ÅÇÍÔÂÐÂì 45, ÒÓÑÒÂÐÂì 38, ÃÖÕÂÐÂì 30,
ÒÇÐÕÂÐÂ ì 23, ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ ì 22, àÕÂÐÂ ì 9 (ÏÇÕÂÐ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎ). £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
àÕÂÐÂ Ë ÒÇÐÕÂÐÂ ÒÓÑØÑÆËÎÑ Ô ÕÇÏË ÉÇ ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, Â
ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÂÎÍÂÐÞ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑ: ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÞØÑÆ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ÔÑÔÕÂÄËÎ ÕÑÎßÍÑ 12.3%.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÔØÇÏÂ 25), ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑ-
ÓÑÏÖ ÍÎáÚÇÄÞÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÂÎÍËÎßÐÞÌ Ë
ÂÙËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÙËÎßÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ. ¡ÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎ SOÿ4

.
, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÂ, ÑÕÓÞ-

ÄÂÇÕ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÂÎÍÂÐÂ. ¡ÎÍËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ Ë CO
ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ ÂÙËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÕßÔâ ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÇÓÄÑÏÖ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËá, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÙËÎÔÖÎß×ÂÕÖ, ÅËÆÓÑÎËÊÖáÜÇÏÖÔâ Ä ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá
ÍËÔÎÑÕÖ. £ÕÑÓÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ: ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÂÍÙÇÒ-
ÕËÓÖÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐ Ë ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÂÙËÎßÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÄÑÆÑÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ
ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË H2

18O ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ RCO18OH, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÓÑÎË
ÄÑÆÞ ÍÂÍ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ. ±ÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ÃÞÎË ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞ Ä àÕÑÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ. ¯Â ÔØÇÏÇ 25 ÒÖÐÍÕËÓÐÞÏË ÔÕÓÇÎÍÂÏË ËÊÑÃÓÂÉÇÐÞ
ÔÕÂÆËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ä ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐË.245

¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ C5 ëC8 Ë ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ.246 ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-
1,2-¥ËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÃÇÊ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

IX. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ, ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ
ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ±ÇÓËÂÐÂ,120 ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÆÑÎÉÇÐ

ËÏÇÕß ÖÆÇÎßÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß (a), ÓÂÄÐÖá 1 Ô71. °ÆÐÂÍÑ àÕÑ
ÕÓÇÃÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÂÏ ÊÂÄÞÛÇÐÐÞÏ. £ ÓÇÂÎßÐÑ
ÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ®ÑÐÔÂÐÕÑ-ÒÓÑÙÇÔÔÂ
(ÔËÐÕÇÊÂ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎÂ)
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *6 ÏÑÎß . Î71 . Ú71 ÒÓË
[Rh]=3 . 1073 ÏÑÎß . Î71, PCO=3.0 ®±Â Ë 1708C. ¯ÇÕÓÖÆÐÑ
ÄÞÚËÔÎËÕß, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ a=0.28 Ô71. ³ ÖÚÇÕÑÏ
ÓÂÊÎËÚËâÏÇÕÂÐÂ ËÏÇÕÂÐÑÎÂ ÑÙÇÐËÏÒÓËÇÏÎÇÏÖáÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 0.1 Ô71. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (Bipym)PtCl2
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1073 Ô71, ÑÆÐÂÍÑ ÇÅÑ ÑÕÎËÚÂáÕ ÄÞÔÑÍÂâ ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËâ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ. ¬ÓÖÒ-
ÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. £ÞÆÇÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÏÇÕËÎÃËÔÖÎß×ÂÕÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ë
ÒÑàÕÑÏÖ ÔÑÒÓâÉÇÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎßÛËØ ÑÃÝÇÏÑÄ
ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÇÔÕß
ÃÑÎßÛËÇ ÔÑÏÐÇÐËâ Ä ÓÇÐÕÂÃÇÎßÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ äÍÂÕÂÎËÕËÍÂã
(catalytica).

£ÓâÆ ÎË ÓÇÐÕÂÃÇÎßÐÑ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÂ ÍÂÎËâ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÑÎß-
ÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÖÎß×ÂÕÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. µÔËÎËâÏË ÓâÆÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÔÍËØ ÅÓÖÒÒ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ºÖÎßÒËÐÂ Ë ±ÑÏÃÇÌÓÑ,
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÊÂÏÇÕÐÞÌ ÒÓÑÓÞÄ Ä ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË
ÂÎÍÂÐÑÄ. ¿××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓâÏÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÕÓÇÃÖáÕ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÆÎâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ Ä ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5 ë 10%.
¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ RhCl3 ëCuI/II ë Cl7 ËÏÇÇÕ ÒÑÍÂÊÂ-
ÕÇÎß a& 0.09 Ô71 ÒÓË 958C Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑ àÕÑÏÖ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÖ ÒÓËÃÎËÉÂÇÕÔâ Í ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÊÐÂÚËÏÞÏ. °ÆÐÂÍÑ àÕÂ
ÔËÔÕÇÏÂ ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, ÍÑÕÑÓÂâ
âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÕÑÍÔËÚÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ ÐÂ
1 ÏÑÎß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÐÂ ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ 9 ë 10 ÏÑÎß
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¬ àÕËÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÆÑÃÂÄËÕß
ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÖá ÍÑÓÓÑÊËÑÐÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß (ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÂÐÂ) Ë ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô àÕËÏ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ
ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ Í ÏÂÕÇÓËÂÎÖ ÓÇÂÍÕÑÓÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÕÓÂ-
ÆËÙËÑÐÐÑÏ ÄËÆÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÅÑÏÑÅÇÐ-
ÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÓâÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÄÓâÆ ÎË ÐÂÌÆÖÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÐÂ
ÒÓÂÍÕËÍÇ.

°ÆÐÑÌ ËÊ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ Ä ÒÎÇÐÑÚÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ. ¡ÙÇÕ-
ÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ àÕËÎÇÐÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÎÇÐÍÇ
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pd/SiO2.22 ®ÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ
ÐÂÐÑÔËÕß ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÄÞÔÑÍÑÍËÒâÜËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÐÂ ÕÄÇÓÆÞÇ ÒÑÓËÔÕÞÇ ÐÑÔËÕÇÎË, ÒÑÆÑÃÐÑ
ÕÑÏÖ ÍÂÍ àÕÑ ÆÇÎÂáÕ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË. ³ÑÊÆÂÐËÇ
ÕÂÍËØ ÅËÃÓËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÃÞ ÔÑÚÇÕÂÕß

RH= C2H6, C3H8, n-C4H10, n-C5H12, cyclo-C5H10, cyclo-C6H12.
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ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ Ë ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ. ±ÓË
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (100 ë 2008C), ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂáÜËØ ÄÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÑÕÒÂÆÂÇÕ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑÔÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ë ÔÕÂÆËË ÓÇÍÕË×ËÍÂÙËË ÆÎâ
ÑÕÆÇÎÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

¯ÇËÊÃÇÉÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÒÑËÔÍÑÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ
Í ÑÍËÔÎÇÐËá ÐÇÒÑÆÄËÉÐÑÌ ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÞ Ë Ô ÕÇÒÎÑÒÇÓÇÐÑÔÑÏ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÑÆÑÎËÏÞÏË. ±Ñ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ, ËÊÄÇÔÕÐÑ,
ÚÕÑ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÖÔËÎÇÐÐÑ ÓÂÊÄËÄÂáÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕâØ, ÊÂÍÓÇ-
ÒÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎâØ 247 ËÎË ÄÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÒÑÓÞ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ,248

Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÔÇÄÆÑÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇ-
ÐÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÔËÕÇÎâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÔËÎËÍÂÅÇÎß. ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÂÍËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ.249

¡ÄÕÑÓ ÄÞÓÂÉÂÇÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓÐÑÔÕß ÔÑÕÓÖÆÐËÍÂÏ ÎÂÃÑÓÂÕÑ-
ÓËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ª³®¡¯ ¤.¯.®ÇÐÚËÍÑÄÑÌ Ë
¡.±.¢ÇÊÓÖÚÇÐÍÑ ÊÂ ÒÑÏÑÜß Ä ÓÂÃÑÕÇ ÐÂÆ ÓÖÍÑÒËÔßá.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ
×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ å 03-09-00387) Ë
±ÓÑÅÓÂÏÏÞ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ±ÓÇÊËÆËÖÏÂ
²¡¯å 3 ä·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ àÐÇÓÅÇÕËÍËã.
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The examples of the activation of theC7HandC7Cbonds of the saturated hydrocarbons and dioxygen
in the presence of metal complex catalysts are given. The oxidative functionalization of alkanes in protic
media and the relevant reactionmechanisms are considered. Special emphasis is placed on conversions of
methane and C2 ëC4 hydrocarbons as the natural gas and accompanying gas components.
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