
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

ªÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 1,3-ÆËÕËÑÎ-
2-ÕËÑÐ-4,5-ÆËÕËÑÎÂÕ-ËÑÐÂ, C3S

2ÿ
5 , dmit) ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎË ÑÒË-

ÔÂÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÑÒÑÎÂÅÂáÜËØ ÓÂÃÑÕÂØºÕÇÌÏÇÍÇ Ë £ÂÄÙÑÐÇÍÂ 1, 2

(ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ dmit ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕ ÖÔÕÂÓÇÄÛÇÅÑ ÐÂÊÄÂÐËâ
ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ ì ÆËÏÇÓÍÂÒÕÑËÊÑÕÓËÕËÑÐ).

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÑÍÔÂÎÂÕÞ,3 ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÏÖÓÂÄßË-
ÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ ËÎË ÏÇÕÂÐÑÎ.4 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 1, 2 ËÊÖÚÂÎË ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÇÕÓÂÕËÑÑÍÔÂÎÂÕÑÄ ÒÖÕÇÏ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÂ ØËÏËÚÇÔÍË (ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÏË)1 ËÎË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË.2 £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÄËÛÐÇÄÑ-ÍÓÂÔÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÔÏÇÔß ÕÓËÕËÑÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ Ë dmit:

4CS2+4 e7 CS2ÿ3 +C3S
2ÿ
5 . (1)

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ
ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì ÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎÂÕ-ËÑÐ (dmt).

±ÓÑÔÕÞÇ ÔÑÎË ÔÑÔÕÂÄÂ Ct2dmit (Ct ì ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÌ
ÍÂÕËÑÐ) ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ, ÒÑàÕÑÏÖ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÐÂÛÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÙËÐÍÂÕÞ Ct2[Zn(dmit)2],
ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ë ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖ-
ÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ Ô ÔÑÎâÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (M)
ËÎË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÍ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ, ÕÂÍ Ë ÎËÐÇÌÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ:
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µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (9) 2011 # 2011 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



±ÑÎÖÚÂáÜËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÕËÑÐÞ ÔÎÖÉÂÕ ÖÆÑÃÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÂ (TTF), Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÃËÔ(àÕËÎÇÐÆËÕËÑ)ÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÂ (ET).

£ ÐÂÚÂÎÇ 80-Ø ÅÅ. ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÔÕÑÎÇÕËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 5, 6

ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ET, Ë Ô ÕÇØ ÒÑÓ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ (¬²³) ET ÐÇ ÒÓÇ-
ÍÓÂÜÂáÕÔâ.7, 8

£ 1986 Å. ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ
(¬±©) ÔÑÔÕÂÄÂ TTF[Ni(dmit)2]2 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÒÓË TC=1.62K ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ.9

£ÔÍÑÓÇ ÒÑÔÎÇ àÕÑÅÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍË
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË, ÕÂÍËØ
ÍÂÍ (Me4N)0.5[Ni(dmit)2],10 b-Me4N[Pd(dmit)2]2 .11 ³ÄÑÌÔÕÄÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ, ÃÞÎË
ÑÒËÔÂÐÞ Ä 1999 Å. Ä ÑÃÊÑÓÐÞØ ÔÕÂÕßâØ 12 ë 14; Ä 2004 Å. ÃÞÎÂ
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÂ ÏÑÐÑÅÓÂ×Ëâ äDithiolene Chemistry. Synthesis,
Properties, and Applicationsã.15 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÙÇÎÞÌ ÓâÆ
ÄÑÒÓÑÔÑÄ ÐÇ ÐÂÛÇÎ ÑÕÓÂÉÇÐËâ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÑÃÊÑÓÂØ. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, Ä ÐËØ ÐÇÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit.

·ËÏËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ ÔÕÓÇÏËÕÇÎßÐÑ: ÊÂ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÇÎËÐÇÌÐÑ-ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ (¯­°)
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit,16 ë 20 Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÔÒËÐÑÄÞØ ÎÇÔÕÐËÙ.21, 22 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ dmit
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÑÕÑÆÇÕÇÍÕÑÓÑÄ Ä ÃÎËÉÐÇÌ
ª¬-ÑÃÎÂÔÕË.23 £ 2000 Å. ÃÞÎË ÑÕÍÓÞÕÞ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËÇ
ÒÎÇÐÍË ­ÇÐÅÏáÓÂ ë¢ÎÑÆÉÇÕÕ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÎË
(n-C14H29)Me3N[Au(dmit)2].24 °ÃÎÂÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 15.

³ÇÌÚÂÔ ÏÑÉÐÑ ÖÉÇ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÏÂÕÇÓËÂÎÑ-
ÄÇÆÇÐËâ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ ØËÏËË dmit Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. £ÔÇ àÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕß ÑÃÊÑÓÂ, ÑÕÓÂÉÂáÜÇÅÑ ÔÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ. ¸ÇÎßá ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÂÎËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit,
ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ ÐÂ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ØËÏËÚÇÔÍËÇ, àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ,
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

II. ®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÄÂ ÏÇÕÑÆÂ.12, 15 °ÃÂ ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂÕÓËÇÏ Ä ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÂÍÙËË (1). ¥Îâ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÌÔâ ÔÑÎË Na2dmit Ë ÑÕÆÇÎÇÐËâ ÇÇ ÑÕ ÕÓËÕËÑÍÂÓ-
ÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÂÏÏËÂÚÐÑÅÑ ÍÑÏ-

ÒÎÇÍÔÂ ØÎÑÓËÆÂ ÙËÐÍÂ (àÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ
ÔÓÇÆÂ ÔËÎßÐÑÜÇÎÑÚÐÂâ).

2Na2dmit+ [Zn(NH3)4]Cl2

Na2[Zn(dmit)2]+2NaCl+4NH3 .

£ÞÆÇÎâáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÙËÐÍÂÕ ÒÖÕÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ Í
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË Ô ÍÓÖÒÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÆÎâ
àÕÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÑÎË ÕÇÕÓÂàÕËÎÂÏÏÑÐËâ.

2Et4NBr+Na2[Zn(dmit)2]

(Et4N)2[Zn(dmit)2];+2NaBr.

±ÑÔÎÇ ÑÕÆÇÎÇÐËâ ÑÔÂÆÍÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ ÔÑÎË Í ÏÂÕÑÚÐÑÏÖ
ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÆÑÃÂÄÎâáÕ ÓÂÔÕÄÑÓ ÔÑÎË ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ, ÒÓË
àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÏ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÖÄÇÎËÚËÕß ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

2Bun4NBr+Na2[Zn(dmit)2]

(Bun4N)2[Zn(dmit)2];+2NaBr.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ, ÒÑ ÐÂÛËÏ ÑÙÇÐÍÂÏ, ÖÆÂÇÕÔâ ÆÑÃËÕßÔâ
ÄÞØÑÆÂ *60%. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÓËÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ct2[Zn(dmit)(dmt)]
Ë Ct2[Zn(dmt)2]. ¥Îâ ÑÚËÔÕÍË ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓËÏÇÐâáÕ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÙËÐÍÂ Ct2[Zn(dmit)2] ÆÂÎÇÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË.

Ct2[Zn(dmit)2]+MX2 Ct2[M(dmit)2]+ZnX2 .

¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ à××ÇÍÕËÄÐÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ÏÇÕÂÎÎ
(M) ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÃÑÎÇÇ äÏâÅÍËÏã ÑÔÐÑÄÂÐËâÏ, ÚÇÏ ÙËÐÍ. ±Ñ
àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÏÇÕÑÆ ÐÇÒÓËÅÑÆÇÐ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÂÐ-
ÅÂÐÂÕÑÄ Ct2[Mn(dmit)2]. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÇÕÑÆ ÐÇà××ÇÍÕËÄÇÐ ÒÓË
ÔËÐÕÇÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÂÎÞÏË ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË.
±ÑàÕÑÏÖ ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÒÓËÏÇÐâáÕ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÂÍËÏË ÍÓÖÒÐÞÏË ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË, ÍÂÍ ÕÇÕÓÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËÌ, ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐËÌ Ë
ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÂÓÔÑÐËÌ.

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÆËÃÇÐÊÑËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ dmit ì 4,5-ÃËÔ(ÃÇÐÊÑËÎÕËÑ)-
1,3-ÆËÕËÑÎ-2-ÕËÑÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ct2[Zn(dmit)2] Ô ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (2)).
¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ dmit ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÂÎÇÇ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

±ÑÃÑÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÓË àÕÑÏ ÔÒÑÔÑÃÇ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ËÎË ÇÇ ÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ; ÄÞØÑÆ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÄÞØÑÆÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÙËÐÍÂÕÂ. ®ÇÕÑÆ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÕÓË
ÔÕÂÆËË:15 1) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÑÎË Na2dmit ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍË ÆËÃÇÐÊÑËÎßÐÑÅÑ ÕËÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ dmit ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ; 2) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ ÔÑÎË ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄÑÅÑ ËÎË ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÑÎË
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, NiCl2 . 6H2O, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
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ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÂâ ÔÑÎß Na2[Ni(dmit)2]); 3) ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ
ÄÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÔÒËÓÕÑÄÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÅÑ ÂÏÏÑ-
ÐËÇÄÑÅÑ ËÎË ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ. £ ÑÔÂÆÑÍ ÄÞÒÂÆÂÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Alk4N)2[M(dmit)2], ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÑÄÞÄÂáÕ ËÊ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ.

¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÂÕß ÃÇÊÄÑÆÐÞÇ Ë
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Cs2[M(dmit)2] Ë (Me4N)2[M(dmit)2].15

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË. ¥Îâ àÕÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ËÑÆÂ.

Ct2[M(dmit)2]+
x

2
I2 Ct27x[M(dmit)2]+ xCtI.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ËÑÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ct2[Zn(dmit)2], ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä 1989 Å. Ä ÓÂÃÑÕÇ¯ÇÌÎÂÐÆÂ
Ô ÔÑÂÄÕ.,25 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎ (C6S10 , 1), ÍÑÕÑÓÑÏÖ
ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÒËÔÂÎË ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (C3S5)x . ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÐÂÛËÏ ÆÂÐÐÞÏ,26 ë 28 ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËÊÑÕÓË-
ÕËÑÐÆËÕËÑÎ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔß ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ Ë ÆËÏÇÓ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÕÂÍ
ÚÕÑ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 08C ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÆËÏÇÓ.27, 28

¥ËÏÇÓ 1 ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ ÍÓÇÔÎÂ;29 ÇÅÑ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ
ÏÑÉÐÑ ÄÞÓÂÔÕËÕß ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÇ.

³ÒÖÔÕâ ÒâÕß ÎÇÕ ÒÑÔÎÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË ÓÂÃÑÕÞ 25 ËÊÑÕÓËÕËÑÐ-
ÆËÕËÑÎ ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ ²ÂÖØ×ÖÔÔÂ Ë ÔÑÂÄÕ.29 (ÃÇÊ
ÔÔÞÎÑÍ ÐÂ ÓÂÃÑÕÞ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ); ÆÎâ ÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÙËÐÍÂ-
ÕÑÄ Ct2[Zn(dmit)2] ÔÖÎß×ÖÓËÎØÎÑÓËÆÑÏ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÚÇÄËÆ-
ÐÞÌ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÍ àÕÑÅÑÏÇÕÑÆÂ (ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÖÛÇÐÐÞØ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÔÎÑÉ-
ÐÑÔÕß ÄÞÆÇÎÇÐËâ), Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 15 Ä ÐÂÒËÔÂÐÐÑÌ ²ÂÖØ×ÖÔÔÑÏ
ÅÎÂÄÇ ä®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄã ÏÇÕÑÆ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÖÎß-
×ÖÓËÎØÎÑÓËÆÂ ÖÍÂÊÂÐ ÍÂÍ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ. £ÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä àÕÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 74%,29 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËÑÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕËÚß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
100%-ÐÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ.

¯ÇÍÑÓÓÇÍÕÐÑÇ ÙËÕËÓÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÄÑËÔÕÑÚÐËÍÑÄ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ-
×ËË 15 ÄÎÇÚÇÕ ÊÂ ÔÑÃÑÌ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÛËÃÑÚÐÞÇ ÔÔÞÎÍË. ´ÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 30 ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎ
ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ ¯ÇÌÎÂÐÆÂ Ë ÔÑÂÄÕ.,25 ÑÆÐÂÍÑ ÔÔÞÎÍÖ ÆÂáÕ ÐÂ
ÓÂÃÑÕÖ ¢ÇØÇÓÂ Ô ÔÑÂÄÕ.31 1995 Å. £ ÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÂÄÕÑÓÞ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÍËÎÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 4,5-àÕËÎÇÐÆËÕËÑ-1,3-ÆËÕËÑÎ-2-ÕËÑÐÂ ÒÑ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ
Ä ÓÂÃÑÕÇ 25 ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1 Ô ÂÎÍÇÐÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÔÔÞ-
ÎÂáÕÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÐÂ ÓÂÃÑÕÖ ¬ËÐË Ô ÔÑÂÄÕ.,32 ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÖá
Ä 1999 Å.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÑÃÊÑÓÂ Ä 1994 Å. ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ 26 ÓÇÂÍÙËâ
ÆËÏÇÓÂ 1 Ô ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÂâ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ dmit Ô ÎáÃÞÏ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÏ Ë Ô ÎáÃÞÏ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ Ô ÃÎËÊÍËÏ Í 100%
ÄÞØÑÆÑÏ. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÐÑÄÞÌ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ

ËÏÇáÜËÌ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ.27, 28 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÐË Ä ÑÃÊÑÓÐÞØ
ÔÕÂÕßâØ 12, 13, ÐË Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 15 àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÐÇ ÑÒËÔÂÐ
(Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 15 ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÎËÛß, ÚÕÑ äÄ ÒÓËÐÙËÒÇ, ÒÑÎËÏÇÓ
(C3S5)x ËÎË ÆËÂÐËÑÐ (C3S5)

2ÿ
2 ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß

ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmitã), ÒÓËÄÇÆÇÏ ÇÅÑ ÍÓÂÕÍÑÇ
ÑÒËÔÂÐËÇ.

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂÕÓËÇÏ ÐÖÉÐÑ
ÔÎÇÆËÕß, ÚÕÑÃÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ Ä ÍÑÎÃÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 08C
(Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Na2dmt Ë
ÑÕÒÂÆÂÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ
ËÊÑÏÇÓÑÄ). ±Ñ ÑÍÑÐÚÂÐËË ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ, ÒÑÅÂÔËÄ ËÊÃÞÕÑÍ
ÐÂÕÓËâ ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ, ÆÑÃÂÄËÕß ÏÇÕÂÐÑÎßÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ËÑÆÂ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÑ ÒÓÇÍÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÉÇÎÕÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÑÅÑ ÑÔÂÆÍÂ C6S10, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ-
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÅÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÑÃÞÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ.
¥ËÏÇÓ ÔÎÂÃÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏ ÎËÛß Ä ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÇ ËÎË ÃÇÐÊÑÎÇ,
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÇÅÑ ÏÑÉÐÑ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÕß Ë ÒÑÎÖÚËÕß
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ÒÓËÅÑÆÐÞÇ ÆÎâ ²³¡.

¥ËÏÇÓÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑÔÕÞØ ÔÑÎÇÌ
Ct2dmit ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

C6S10+N2H4+4CtOH 2Ct2dmit+N2:+4H2O.
1

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ
ÚËÔÕÂâ ÒÓÑÔÕÂâ ÔÑÎß Ct2dmit (ÕÂÍËÏ ÔÑÒÑÔÑÃÑÏ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÕß Ë ÐÂËÏÇÐÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÖá ÔÑÎß ì Li2dmit). ¿ÕË ÔÑÎË
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ, ÑÕÅÑÐââ ÄÑÆÐÑ-ÏÇÕÂÐÑÎßÐÖá
ÔÏÇÔß Ä ÄÂÍÖÖÏÇ.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit Í ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ
ÆÑÃÂÄÎâáÕ ÔÑÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ:

2Ct2dmit+MX2 Ct2[M(dmit)2]+2CtX.

£ÞØÑÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ct2[M(dmit)2] ÃÎËÊÑÍ Í 100% ÐÇÊÂÄË-
ÔËÏÑ ÑÕ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ (Ä ÆÓÖÅËØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÏÇÕÑ-
ÆÂØ ÄÞØÑÆ ÕÇÏ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÓÂÊÏÇÓÞ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ).

³ ÒÑÏÑÜßá àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÐÂÏ ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ct2[M(dmit)2], ÅÆÇM=Mn, Fe, Co, Cu, Hg;
Ct=Li, Na, K, Rb, Cs,28 ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ËÎË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ, ËÎË ÑÚÇÐß ÕÓÖÆÐÑ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
1,3-ÆËÕËÑÎ-2-ÑÐ-4,5-ÆËÕËÑÎÂÕÂ (C3OS4 , dmid).

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ dmid ÇÜÇ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË dmit, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ô ÒÓÑÃÎÇ-
ÏÂÏË ÄÞÆÇÎÇÐËâ ËØ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÑÃÊÑÓÇ 13 ÐÂ
425 ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÄÔÇÅÑ ÎËÛß 43
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ dmid.

±ÓÑÔÕÞÇ ÔÑÎË dmid ÆÂáÕ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ËÑÆÂ
ÔÄÇÕÎÑ-ÉÇÎÕÞÌ ÑÔÂÆÑÍ ÆËÑÐÂ 2 (C6O2S8):

2Na2dmid+2 I2 4NaI+C6O2S8.
2

¥ÂÐÐÞÌ ÆËÏÇÓ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ C6S10 (1) ËÏÇÇÕ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ: ÆÄÂ ÕËÑÎßÐÞØ ÙËÍÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÔÖÎß×ËÆÐÞÏË
ÏÑÔÕËÍÂÏË ÓÂÊÐÑÌ ÆÎËÐÞ.29

(Alk4N)2[Zn(dmit)2] + 2 I2

SS

S S
S

S S

S

S S

1

+ (Alk4N)2[ZnI4].

dmid

S

S S7

O

S7
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¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÐÂÛÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 27, ÑÐ ÕÂÍÉÇ ÎÇÅÍÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÎË
dmid:

C6O2S8+N2H4+4CtOH 2Ct2dmid+N2:+4H2O.
2

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÂÍ
ÒÓÑÔÕÞÇ, ÕÂÍ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÎË Ct2[M(dmid)2] Ô ÄÞØÑÆÑÏ,
ÃÎËÊÍËÏ Í 100%. ¥ÓÖÅËÇ ÏÇÕÑÆËÍË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÓÖÒÐÞÏË ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ct2[M(dmit)2] (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÙËÐÍÂÕÑÄ) ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ËÑÆÂ ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
Ct[M(dmit)2]. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ËÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË, ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Et4N[Ni(dmit)2] ËÊÃÞÕÍÑÏ ËÑÆÂ ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ (Et4N)0.5[Ni(dmit)2],33 Â ÒÓË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÌ
ÍÂÕËÑÐ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ, ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ
(Bun4N)0.29[Ni(dmit)2].34 ë 36 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÑÔÕÂÄÂ Ctn[M(dmit)2] ËÏÇáÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËá 2 : 1
ËÎË 1 : 1 (ÔÏ.13). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 28,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÂÎÞÏË ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ ÔÑÔÕÂÄÑÄ (ÕÂÃÎ. 1).

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ Ô ÏÂÎÞÏË ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË ÍÂÕËÑ-
ÐÂÏË ËÏÇáÕ ÓâÆ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÍÓÖÒÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ.37 ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÑÍË-
ÔÎÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Li2[Ni(dmit)2] Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ËÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Li[Ni(dmit)2]. °ÍËÔÎââ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÇ ËÊÃÞÕÍÑÏ ËÑÆÂ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ
Li0.5[Ni(dmit)2], ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ, ÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÇ. ¦ÔÎË ÕÂÍÑÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ ÑÔÕÂÄËÕß ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ, Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÄÖØ ë ÕÓÇØ ÐÇÆÇÎß
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÎËÐÐÞÇ ÕÑÐÍËÇ ËÅÎÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Li0.27[Ni(dmit)2],

ÍÑÕÑÓÞÌ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÆË-
ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÇ, ÒÑàÕÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÇÔÙÄÇÕÐÞÏ.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÍËÔÎÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ dmit ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ØÑÆÇ ÔËÐÕÇÊÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Bun4N)2[Pt(dmit)2] ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ 38 ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÒÎÂÕËÐÞ Bun4N[Pt(dmit)2] Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ, ÍÂÍ ÒËÛÖÕ ÂÄÕÑÓÞ, äÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËâã ÒÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Bun4N)2[Pt(dmit)2].
¿ÕÑÕ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÑÃÊÑÓÂ 39, 40 Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ äÂÄÕÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâã ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pt(dmit)2],
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (Bun4N)2[Zn(dmit)2] Ô (Bun4N)2[PtCl6].
´ÇÓÏËÐ äÂÄÕÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇã Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ ÖÏÇÔÕÇÐ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÒÎÂÕËÐÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ËÊÃÞÕÍÑÏ ËÑÐÂ dmit27:

2 [Pt(dmit)2]+dmit27 2 [Pt(dmit)2]7+
1

2
(dmit)2 ,

ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÓÂÃÑÕÇ 38 àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ä ÆÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÑÎÇÌ FeIII ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
dmit ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÏÑÅÖÕ ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ ÐÇ-
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÎÞØ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ.28

¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ct2dmit Ô ØÎÑÓËÆÑÏ ÉÇÎÇÊÂ(III).

Ct ¬ÑÏÒÎÇÍÔ

Li Li0.74[Fe(dmit)2]
Na Na0.67[Fe(dmit)2]
K K[Fe(dmit)2]
Rb Rb[Fe(dmit)2]
Cs Cs[Fe(dmit)2]

III. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÐÇÎßÊâ ÒÓËÒËÔÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ-
ÐÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ. £ ÚËÔÎÑ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄØÑÆâÕ Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎÂ (bipy) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô ÎáÃÞÏ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ.41 ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Li(bipy)2], [Be(bipy)2], [Al(bipy)3],
[Si(bipy)3].

±ÑÆÑÃÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÂÎÍÇÐÆË-
ÕËÑÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÂÎÇÑÆËÐËÕÓËÎÆËÕËÑÎÂÕ-ËÑÐ (mnt27) ËÎË
ÔÕËÎßÃÇÐÆËÕËÑÎÂÕ-ËÑÐ (st27).42 ë 44

¿ÕË ÆËÕËÑÎÂÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÔÑÎâÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [ML2]n7, Ä ÍÑÕÑÓÞØ n ÏÑÉÇÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÊÐÂÚÇÐËâ
ÑÕ 0 ÆÑ 2. ³ÖÕß ÒÓÑÃÎÇÏÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÕÂÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ [Ni(mnt)2]. ¬ÂÍÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÒÓËÒËÔÂÕß ÐËÍÇÎá Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ? ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂâ ÓÂÊÐÞÇ
×ÑÓÏÞ ÎËÅÂÐÆÂ, ÏÑÉÐÑ ÒÓËÒËÔÂÕß ÐËÍÇÎá ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÑÕ 0 ÆÑ +4.

S

S
S

S

S

S S

S

O O

2

NC

NC S7

S7

mnt27
Ph

Ph S7

S7

st27

´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË Ct2[M(dmit)2]+I2 .28

Ct M ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ct M ¬ÑÏÒÎÇÍÔ

Li Mn Li0.15[Mn(dmit)2] K Co K[Co(dmit)2]
Na Mn [Mn(dmit)2] . 1.5H2O Rb Co Rb[Co(dmit)2]
K Mn K[Mn(dmit)2] Cs Co Cs[Co(dmit)2]
Rb Mn Rb[Mn(dmit)2] Li Cu Li[Cu(dmit)2]
Cs Mn Cs[Mn(dmit)2] Na Cu Na[Cu(dmit)2]
Li Fe Li0.35[Fe(dmit)2] K Cu K[Cu(dmit)2]
Na Fe Na0.45[Fe(dmit)2] Rb Cu Rb[Cu(dmit)2]
K Fe K0.12[Fe(dmit)2] . 2.5MeCN, Cs Cu Cs[Cu(dmit)2]

K0.05[Fe(dmit)2] Li Hg Li[Hg(dmit)2]
Rb Fe [Fe(dmit)2] . 2MeCN Na Hg Na[Hg(dmit)2]
Cs Fe Cs0.5[Fe(dmit)2] K Hg K[Hg(dmit)2]
Li Co Li[Co(dmit)2] Rb Hg Rb[Hg(dmit)2]
Na Co Na[Co(dmit)2] Cs Hg Cs[Hg(dmit)2]
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£ 60-Ø ÅÅ. ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÔÕÑÎÇÕËâ ÄÑÒÓÑÔ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ
ÔÕÓÑÇÐËË ÂÎÍÇÐÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÆËÔÍÖÔÔËÌ,45, 46 ËÕÑÅÑÏ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐËÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËØ ÍÂÍ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇÏÇÕÂÎÎÑÏ
ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ.44, 47 ªÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÒÓË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [ML2]27 àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ËÊÏÇÐâÇÕÔâ
ÐÂ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÒÓË àÕÑÏ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ
ÑÐÂ ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ ÑÚÇÐß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ. ªÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÒÑÆÑÃÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÐÇ ÖÕÓÂÚÇÐ Ë Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÊÑÓ 48).

³ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌÏÞ ÔÕÂÎÍËÄÂÇÏÔâ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit. £ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ, ÕÓÖÆÐÑ ÔÑÅÎÂÔËÕßÔâ Ô ÕÇÏ,
ÚÕÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÃÂÎßÕ, ÐËÍÇÎß ËÎËÏÇÆß ËÏÇáÕ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÔÑÔÕÂÄÂ Ct[M(dmit)2] ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +3. ´ÂÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÆÎâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕÓÑÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÞ. ¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÃÇÔÔÏÞÔÎÇÐÐÑ ÒÓËÒËÔÞÄÂÕß
ÐËÍÇÎá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +4 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Ni(dmit)2], ÑÒË-
ÔÂÐÐÑÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 34.

£ ÓÂÃÑÕÇ 49 ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ctn[Ni(dmit)2] ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆ
ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (²¿³) Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÇÕÑÆÂ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâXa

Ä ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË. ¢ÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ àÐÇÓÅËË
ÔÄâÊË ES2p- Ë ENi2p3/2-ÖÓÑÄÐÇÌ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËâ n
Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÞ ÆÎâ ÚÂÔÕËÙ [Ni(dmit)2]n7. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ, àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË 2p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÂ ÐËÍÇÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÐËÍÇÎâ. ±ÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÇ
ÐËÍÇÎâ ÏÑÉÇÕ ÆÂÉÇ ÒÑÄÞÛÂÕßÔâ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÎÇÅÍÑ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ä ÎËÅÂÐÆÇ Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÑÓâÆÍÂ
ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÄâÊË Ni7S.

±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(dmit)2]n7 ÏÑÉÐÑ ÒÓËÐâÕß ÕÖ
ÉÇ ÍÑÐÙÇÒÙËá, ÚÕÑ Ë ÆÎâ ÒÓÑÚËØ ÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ: ËØ
ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ MII, Â ËØ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÔÄâÊÞÄÂÕß Ô ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.
£ ÕÂÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ dmit ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ, Â àÕÑÏÖ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÎÑÔÍÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ,50, 51 ÚÕÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Ni(dmit)2]n7 ËÏÇáÕ ÒÎÑÔÍÖá ×ÑÓÏÖ ÔËÏÏÇÕÓËË
D2h ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ n. ¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô
ÆÓÖÅËÏË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÑÚÇÐß ÔÍÖÆÐÞ, Ë ÇÜÇ
ÏÇÐßÛÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÕÑ
ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÐËÍË
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÄÂÉÐÑ ÊÐÂÕß ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇ. ´ÂÍ,
ÖÔÎÑÄËÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÂâ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß Ë ÒÎÑÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ; ÇÔÎË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÎÑÔÍÑÌ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÏÇáÕ äÓÞØÎÖáã
ÖÒÂÍÑÄÍÖ. ±ÎÑÕÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÒÇÓÇ-
ÍÓÞÄÂÐËÇ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Â ÔÏÇÛÂÐÐÂâ ÄÂÎÇÐÕ-

ÐÑÔÕß ì ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÊÑÐÞ, Õ.Ç.
ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÑÃÊÑÓÂ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ×ÑÓÏÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ctn[M(dmit)2] (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Hg) ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐ 28 ÏÇÕÑÆ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÔÇâÐÐÞØ ÄÑÎÐ Xa (²£ Xa)
Ä ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍÑÏÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÆÎâ ÆÄÖØ×ÑÓÏÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄì
ÒÎÑÔÍÑÌ (D2h) Ë ÐÇÒÎÑÔÍÑÌ (ÔÍÓÖÚÇÐÐÑÌ, ÍÄÂÊËÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇ-
ÔÍÑÌ) ×ÑÓÏÞ (D2d) Ô ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ.
·ÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ ÃÞÎË ÄÊâÕÞ ÆÎâ ÒÓÑ-
ÄÇÓÍË ÒÓÂÄËÎßÐÑÔÕË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËÌ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔ-
ÚÇÕÑÄ.

¡ÐÂÎËÊª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ctn[M(dmit)2] ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ËØ ÔËÏÏÇÕÓËá.28 ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÎÑÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [M(dmit)2] 45 ÇÅÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÔÄÑÃÑÆÞ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÒÑ ÕËÒÂÏ ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
(ÒÑÆ ÔËÏÄÑÎÂÏË ÕËÒÑÄ ÔËÏÏÇÕÓËË ÖÍÂÊÂÐÑ, Ä ÍÂÍËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÂÍÕËÄÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ):

G=8Ag� 3Au� 7B1g� 5B1u� 2B2g� 8B2u� 4B3g� 8B3u .
¬² ¬² ª¬ ¬² ª¬ ¬² ª¬

±ÑàÕÑÏÖ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÎÑÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [M(dmit)2]
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ 21 ÎËÐËâ, ÔÕÑÎßÍÑ ÉÇ Ë Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¬², ÑÆÐÂÍÑ ÐË
ÑÆÐÂ ËÊ ÐËØ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä ÑÃÑËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ
(ÒÓÂÄËÎÑ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÒÓÇÕÂ).

¥Îâ ÔÍÓÖÚÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ËÏÇÇÏ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
ÕËÒÑÄ ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÑÎÇÃÂÐËÌ:

G=7A1 � A2 � 4B1 � 9B2 � 12E,
¬² ¬² ª¬,¬² ª¬,¬²

Ë Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÄÂÊËÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
21 ÎËÐËâ, ÄÔÇ ÑÐË ÃÖÆÖÕ ÂÍÕËÄÐÞ Ë Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¬², Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÍÓÑÏÇ àÕÑÅÑ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÇÜÇ 11 ÎËÐËÌ. ±ÑàÕÑÏÖ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¬² ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(dmit)2]n7 ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËØ ÔËÏÏÇÕÓËË.

¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ n. £ ÓÂÃÑÕÇ 52 ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÂÐÂÎËÊ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÎÐÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ag ÆÎâ ÒÎÑÔÍËØ ×ÑÓÏ
(D2h) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Ni(dmit)2]n7 Ë [Pd(dmit)2]n7 ÑÕ ÊÂÓâÆÂ n.
£ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÚÂÔÕÑÕ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÕËÒÂ Ag ÆÎâ
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ n.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 2, ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ag1 Ä
ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÊÂÓâÆÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¿ÕÑ ÍÑÎÇÃÂÐËÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ¬²
ÒÎÑÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(dmit)2]n7 ÑÕÐÑÔâÕ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ
ÔÄâÊË C=C.52 ¥Îâ ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ag1 (Ä ÔÏ71) Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ [Ni(dmit)2]n7 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß

~v=1332+54.7 n (R=97.8%),

Â ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Pd(dmit)2]n7

~v=1336.5+51.3 n (R=96.4%).
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´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑ ËÊÏÇÓÇÐÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇ-
ÃÂÐËâ Ag1 ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÊÂÓâÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¬ÑÎÇÃÂÐËâ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË Ag ÊÂÒÓÇÜÇÐÞ Äª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÏÇáÕ ÐÖÎÇÄÞÇ
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÒÇÓÇØÑÆÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÔËÕÖÂ-
ÙËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ, ÇÔÎË ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÊÂÏÇÕÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÐÑÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ,
ÐÑ âÄÎâáÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÏË.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ËÆÇË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË àÕÑÅÑ ×ÇÐÑ-
ÏÇÐÂ Ô×ÑÓÏÖÎËÓÑÄÂÐÞ ÇÜÇ Ä 1961 Å. Ä ÓÂÃÑÕÇ ¶ÂÐÑ,53 ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÎ ÂÃÔÕÓÂÍÕÐÖá ÊÂÆÂÚÖ Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÆËÔÍÓÇÕÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Ô ÍÑÐÕËÐÖÖÏÑÏ Ë ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÑÐÑ ÆÂÇÕ
ÓÇÊÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÒËÍË Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÌ, ÒÓÑâÄÎâáÜËÇÔâ Ä ÄËÆÇ ÓÇÊÑÐÂÐÔÑÄ ËÎË ÂÐÕË-
ÓÇÊÑÐÂÐÔÑÄ.

´ÂÍÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÄÒÇÓÄÞÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓÑ-
ÄÑÆâÜËØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ (¡²³) 7,7,8,8-ÕÇÕÓÂ-
ÙËÂÐÑØËÐÑÆËÏÇÕÂÐÂ (TCNQ).

­ËÐËË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÆÎâ ÕÂÍËØ
¡²³ ÐÂ ×ÑÐÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÍÑÐÕËÐÖÖÏÂ (ÑÕÄÇÚÂáÜÇÅÑ
ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÊÑÐÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÂÏ), Ë, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÛËÓÑÍËÇ, ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ (Ä 10 ë 100 ÓÂÊ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÇÇ ÑÃÞÚÐÞØ ÎËÐËÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ) ÎËÐËË, ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ TCNQ Ë ÇÅÑ ÒÎÑØÑ ÒÓÑÄÑÆâÜËØ
¡²³. ¯Â ÓËÔ. 1 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÞØ ÔÑÎÇÌ TCNQ ÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ.

´ÇÑÓËâ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ØÑÓÑÛÑ ÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÂÐËÑÐ-ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ TCNQ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 55 ë 58. °ÔÐÑ-
ÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÓÂÃÑÕÇ ¶ÂÐÑ,53 ÂÄÕÑÓÞ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÖÊÍÑÊÑÐÐÞØ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂØ ËÎË ÏÇÕÂÎÎÂØ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ TCNQ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, ÄÑÎÐÑÄÑÌ ÄÇÍÕÑÓ
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐ ÄÆÑÎß ÑÔË ÔÕÑÒÍË ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÒÑÎÐÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË Ag

ÚÂÔÕËÙ TCNQ.±ÓË àÕÑÏ ÐÇÂÍÕËÄÐÞÇ Äª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ
Ag ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏË. ±ÓÑÙÇÔÔ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (£®¬) ÔËÏÏÇÕÓËË Ag ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ ËÎË ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇÏ ÂÍÖÔÕËÚÇÔÍËØ ×ÑÐÑÐÑÄ,
ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÐÇÓÅËË ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÄÑÊÃÖÉÆÇ-
ÐËÌ Í £®¬ ÔËÏÏÇÕÓËË Ag .

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÐÂÏË 59 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ (ÖÊÍÑÊÑÐ-
ÐÞØ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ ËÎË ÏÇÕÂÎÎÑÄ) ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕ-
ÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÂ (DBTTF).

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕ àÎÇÍÕÓÑÐ-×ÑÐÑÐ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (¿¶£) ÒÑÊÄÑÎËÎË ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ØÑÓÑÛÑ ÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ DBTTF ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ £®¬ ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÂ DBTTF+. Ô ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâÏË ÆÞÓÑÍ ÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕË.59

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ ØÑÓÑÛÑ ÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ dmit.
£ ÓÂÃÑÕÇ 60 ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ¿¶£ ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐËÑÐÞ [Ni(dmit)2]n7. ¯Â ÓËÔ. 2 ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ×ÑÓÏÞ ÄÑÔßÏË ÒÑÎÐÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
(ÔËÏÏÇÕÓËË Ag) ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Ni(dmit)2].

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 2, ÍÑÎÇÃÂÐËÇ Ag1 (1408 ÔÏ71) ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÄâÊÇÌ C=C.
¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ, ËÏÇÐÐÑ àÕÑ ÍÑÎÇÃÂÐËÇ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ Í ÊÂÓâÆÖ ÚÂÔÕËÙÞ [Ni(dmit)2]n7, ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄË-

NC

NC

CN

CN
TCNQ

S

SS

S

DBTTF

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ag (Ä ÔÏ71) ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Ni(dmit)2]n7 (ÔÏ.52).

n Ag1 Ag2 Ag3 Ag4 Ag5 Ag6 Ag7 Ag8

[Ni(dmit)2]n7

0 1329 1051 950 496 488 364 343 140
0.3 1346 1055 7 504 486 363 344 138
0.5 1357 1071 946 513 481 360 340 134
1 1403 1052 933 507 478 358 338 137
2 1435 1046 907 521 466 351 323 128

[Pd(dmit)2]n7

0.5 1354 1078 7 515 485 364 345 140
1 1400 1053 924 515 476 363 342 129
2 1445 1054 900 525 466 355 338 123

0

0.2

0.4

0.6

±ÑÅÎÑÜÇÐËÇ, ÑÕÐ. ÇÆ.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

±ÑÅÎÑÜÇÐËÇ, ÑÕÐ. ÇÆ.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

5 10 15 20 25 30 ~n . 102, ÔÏ71

±ÑÅÎÑÜÇÐËÇ, ÑÕÐ. ÇÆ.

a

b

c

²ËÔ. 1. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ.54

aì(N-Mepyz)(TCNQ)2 , ÏÇÕÂÎÎ; bì(N-Mepyz)(TCNQ), ÖÊÍÑÊÑÐ-
ÐÞÌ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ; c ì (N-Buipyz)(TCNQ)2 , ÆËàÎÇÍÕÓËÍ (pyz ì
ÒËÓÂÊËÐ).
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ÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÑÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÄÇÎËÚË-
ÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ¿¶£.

£ ÓÂÃÑÕÇ 60 ÃÞÎË ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ¿¶£ ÆÎâ ÄÞÔÛÇÌ
ÊÂÐâÕÑÌ (£©®°) Ë ÐËÊÛÇÌ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂ-
ÎÇÌ (¯³®°) ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Ni(dmit)2]. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 3. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÍ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ, ÕÂÍ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ¿¶£ âÄÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÆÑÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ag1, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ àÕÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÐÂ
ÒÑÓâÆÑÍ ÄÞÛÇ ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ. ªÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÂ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
[Ni(dmit)2]. ´ÂÍÂâ ÑÙÇÐÍÂ ÃÞÎÂ ÔÆÇÎÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 60:TC4 11K.

¥Îâ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËØ ÒÑÎÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá àÐÇÓÅËá. ¯ËÉÇ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÂÊÐÑÔÕË ÒÑÎÐÞØ àÐÇÓÅËÌ (DE=E(D2h)7E(D2d))
ÆÄÖØ ×ÑÓÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.28

¬ÑÏÒÎÇÍÔ DE, à£ ¬ÑÏÒÎÇÍÔ DE, à£

[Mn(dmit)2]27 70.486 [Ni(dmit)2]27 0.010
[Mn(dmit)2]7 70.008 [Ni(dmit)2]7 70.043
[Fe(dmit)2]27 0.839 [Cu(dmit)2]27 0.082
[Fe(dmit)2]7 0.025 [Cu(dmit)2]7 0.110
[Co(dmit)2]27 70.027 [Hg(dmit)2]27 0.217
[Co(dmit)2]7 0.016 [Hg(dmit)2]7 0.213

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÓÂÄËÎßÐÑ
ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÃÑ'ÎßÛÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÎÑÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Ni(dmit)2]n7: ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß

ÒÎÑÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ni(dmit)2]27 ÏÑÉÇÕ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÑ-
ÄÂÕßÔâ ÄÞËÅÓÞÛÇÏ Ä àÐÇÓÅËË ®ÂÆÇÎÖÐÅÂ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÒÎÑÕÐÑÌ
ÖÒÂÍÑÄÍÇ ÒÎÑÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÏÂÐÅÂÐÂÕÞ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä ÒÎÑÔÍÑÌ
×ÑÓÏÇ Ä ÑÃÑËØ ÊÂÓâÆÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Mn(dmit)2]n7 (ÔÏ.62), ÑÐË ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÖá (ÆËÏÇÓÐÖá)
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Me4N)4[Mn2(dmit)4],
ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÆÑÐÑÓÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Mn7S (ÓËÔ. 3). ¿ÕÑ ÒÓËÆÂÇÕ ËÑÐÖ
MnII ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËá. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÇ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÐÂÛËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÖÆÂÇÕÔâ ÎÇÅÍÑ ÑÃÝâÔÐËÕß: ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ £©®° Ë ¯³®°
ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÏÂÎÂ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Mn(dmit)2]n7 ÎÇÅÍÑ ÏÑÅÖÕ
ÒÇÓÇØÑÆËÕß Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÊÂ ÔÚÇÕ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ), ÚÕÑ Ë ÑÃÝâÔÐâÇÕ ËØ ÆËÏÇÓËÊÂ-
ÙËá. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ËÆÇË ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÓË ÑÃÝâÔÐÇÐËË
ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Pd(dmit)2]n7 (ÔÏ.63, 64).

¦ÆÄÂ ÎË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÎÑÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÂÐËÑÐ [Fe(dmit)2]27; ÍÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÄÇÎËÚËÐDE, ÔÍÓÖÚÇÐÐÂâ

1408 ÔÏ71 1177 ÔÏ71 1061 ÔÏ71

562 ÔÏ71 539 ÔÏ71 403 ÔÏ71

392 ÔÏ71 147 ÔÏ71

C

S

Ni

²ËÔ. 2. £ÑÔÇÏß ÒÑÎÐÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ (Ag)
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Ni(dmit)2].60

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐ-×ÑÐÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÎâ
£©®° Ë ¯³®° ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ni(dmit)2].

²ÂÔÚÇÕ 60 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ 61

~n, ÔÏ71 l£©®° l¯³®° ~n, ÔÏ71 l¯³®°

1408 0.1260 0.1007 1296 0.0321
1177 0.0067 0.0044 1053 0.0036
1061 0.0007 0.0086 930 0.0049
562 0.0235 0.0072 700 7
539 0.0211 0.0122 512 0.0036
403 0.0235 0.0010 359 0.0076
392 0.0200 0.0253 335 0.0193
147 0.0024 0.0128 137 0.0226

Mn(10) S(60)

S(6)

S(5)

C(3)

S(4)

C(2)

S(3)

S(2)

C(1)

S(1)S(10)
C(6)

S(9)S(8)
C(5)

S(7)
C(4)

Mn(1)

²ËÔ. 3. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
(Me4N)4[Mn2(dmit)4].62
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×ÑÓÏÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÒÎÑÔÍÑÌ. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÊÎËÚËÇ
àÐÇÓÅËÌ ÆÄÖØ ×ÑÓÏ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Fe(dmit)2]7 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÐßÛÇ (ÄÔÇÅÑ 0.025 à£), ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÂ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÂâ ÒÎÑÔÍÂâ
×ÑÓÏÂ. ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË.15, 51

¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Co(dmit)2]n7, ÕÑ ÆÎâ ÐËØ, ÍÂÍ
ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ, ÒÎÑÔÍÂâ ×ÑÓÏÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÆÎâ ÑÃÑËØ ÊÂÓâÆÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, Ë àÕÑ ÕÂÍÉÇ
ÐÂØÑÆËÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ.15, 65, 66

¬ÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÍÖÒÓÂÕÞ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÆÂÐ-
ÐÞÏ, ÖÔÕÑÌÚËÄÇÇ Ä ÍÄÂÊËÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÚÕÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.67 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÐËÍÇÎÂÕÑÄ, ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÄÂÊËÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÎÑÔÍÑÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÂÉÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ.

ª ÐÂÍÑÐÇÙ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÏÇÓÍÖÓÂÕÞ [Hg(dmit)2]n7 ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÇÇ Ä ÍÄÂÊËÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÇ Ä ÑÃÇËØ

ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ËÏÇáÜËÏËÔâ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.68

±ÓÇÍÓÂÔÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÆÂÐ Ä ÑÃÊÑÓÇ ³ÕÓÖÚÍÑÄÂ Ë ºÍÎÑ-
ÄÇÓÂ 51. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÒÎÑÔÍËØ ËÑÐÑÄ [M(dmit)2]n7

ÖÒÂÍÑÄÞÄÂÕßÔâ Ä ÔÕÑÒÍË, ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ S_S, ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ. ¿ÕÑ ÒÓËÆÂÇÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐÐÖá ÆÄÖÏÇÓÐÑÔÕß, ÚÕÑ ÑÕÎËÚÂÇÕ ËØ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
¬ÓÑÅÏÂÐÐÂ, àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞ.37 ¯Â ÓËÔ. 4 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ
ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ EDA[Ni(dmit)2]3 (EDA ì
2-ÆËàÕËÎÂÏËÐÑ-1,3-ÆËÕËÑÎÂÐËÎËÌ, [Et2NCS2(CH2)2]+).69

¯Â ÓËÔ. 5 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÔÒÑÔÑÃ ÖÒÂÍÑÄÍË ÒÎÑÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ [Ni(dmit)2] Ä ÔÕÑÒÍË. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, Ä ÕÂÍËØ ÔÕÑÒÍÂØ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ 3d2z -ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐËÍÇÎâ (ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÔÄâÊË
Ni7Ni), ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËá 5d2z -ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÒÎÂÕËÐÞ,
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÏÖ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ¬ÓÑÅÏÂÐÐÂ,37 Â ÕÂÍÉÇ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ ¢ÇÚÅÂÂÓÆÂ.70

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ EDA[Ni(dmit)2]3 ÒÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÂ
ÕÇÏ, ÚÕÑ, ÍÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 4, Ä ÐÇÌ ËÏÇáÕÔâ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÍÑÐÕÂÍÕÞ
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ÕËÑÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ Ë
ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ÍÂÕËÑÐÑÄ. ¿ÕÑ ÒÓËÆÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÕÓÇØÏÇÓÐÑÔÕß, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞ ÕÂÍÉÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËË ÆÎËÐÐÑÌ ÑÔË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ (ÍÑÔÄÇÐÐÞÌ
ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ). £ÒÇÓÄÞÇ ÍÄÂÊËÕÓÇØÏÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆâÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ TTF[Ni(dmit)2]2 , Â ÊÂÕÇÏ Ë
TTF[Pd(dmit)2]2 (ÓËÔ. 6).14

²ÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÑÐÑÄ [M(dmit)2]n7

ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 7.

a

c

²ËÔ. 4. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ EDA[Ni(dmit)2]3 .
ºÕÓËØÑÄÞÏË ÎËÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_S, ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ.69

³ÕÑÒÍÂ A ³ÕÑÒÍÂ B

3.596�A

3.579�A 3.571�A

3.593�A

²ËÔ. 5. µÒÂÍÑÄÍÂ ËÑÐÑÄ [Ni(dmit)2] Ä ÔÕÑÒÍË ÄÆÑÎß ÑÔË b Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ EDA[Ni(dmit)2]3 .69

872 £.¡.³ÕÂÓÑÆÖÃ, ´.¯.³ÕÂÓÑÆÖÃ



IV. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

±ÎÑÕÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÚÂÔÕËÙ [M(dmit)2]n7 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÊÑÐÞ, ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË (ÆÓÑÃ-
ÐÑÅÑ n) ÃÖÆÇÕ ÊÑÐÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ±ÎÑÕÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÎÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÎÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ n. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ct2[M(dmit)2] ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÚÂÔÕËÙ [M(dmit)2]n7 Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÇ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ´ÂÍ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Bun4N)2[Ni(dmit)2] ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÐËÑÐÑÄ [Ni(dmit)2]27, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÍÓÖÒÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË
ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ âÄÎâÇÕÔâ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ.72

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Bun4N[Ni(dmit)2], ÍÑÕÑÓÞÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÆÄÖØ ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËâØ ì ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ 73 (P21/c) Ë ÕÓËÍÎËÐÐÑÌ 36 (P�1).
µÒÂÍÑÄÍÂ ËÑÐÑÄ [Ni(dmit)2]7 Ä àÕËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâØ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ. £ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ

ÔÕÑÒÍË ÂÐËÑÐÑÄ [Ni(dmit)2]7, ÐÑ ËÏÇáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÔÎÂÃÞÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_S. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÕÓËÍÎËÐÐÑÌ ×ÂÊÇ ÔÕÑÒÍË
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÊÂÕÑ ËÏÇáÕÔâ ÆÄÂ ÄËÆÂ ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞØ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ
ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ S_S: 3.402 Ë 3.546�A. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÑÃÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÎÑØÑ ÒÓÑÄÑÆâÜËÇ: ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
srt& 1078 °Ï71 . ÔÏ71.

±ÓË ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Bun4N[Ni(dmit)2]
ÃÓÑÏÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÎÑØÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓÑÄÑÆâÜËÌ
ÒÑÓÑÛÑÍ.34 °ÆÐÂÍÑ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË Ä
ÅÂÎßÄÂÐÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ (Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ) ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ØÑÓÑÛÑ ÑÅÓÂÐÇÐÐÞÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ.34, 35 ³ÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ, ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë ²³¡. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕËÏ ÆÂÐÐÞÏ,
×ÑÓÏÖÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ì (Bun4N)0.29[Ni(dmit)2]. ¿ÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆ-
ÐÑÔÕß, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ ®ÑÐÕÅÑÏÇÓË ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÂØ, ÓÂÄÐÂ 10 °Ï71 . ÔÏ71 ÒÓË 300K. ¿ÕÑ ÐÇÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ,
ÚÇÏ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÐÂ ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 74 (1 °Ï71 . ÔÏ71). °ÃÞÚÐÑ ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
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²ËÔ. 6. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ TTF[Ni(dmit)2]2 Ë TTF[Pd(dmit)2]2 .14

a ì ÒÓÑÇÍÙËâ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË (010), b ì ÒÓÑÇÍÙËâ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [010] ÔÕÑÒÑÍ [M(dmit)2].
µÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_S (<3.7�A) ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÕÑÐÍËÏË ÎËÐËâÏË.
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²ËÔ. 7. ²ÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÕËÒÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (J ) ËÑÐÑÄ [M(dmit)2]n7 (ÔÏ.71).
a ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p-ÆËÏÇÓÑÄ, b ì ÃÑÍÑÄÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ S_S ÄÆÑÎß ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÑÔË ËÑÐÂ, c ì ÃÑÍÑÄÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ S_S ÄÆÑÎß
ÆÎËÐÐÑÌ ÑÔË ËÑÐÂ, dì ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.
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ÃÑÎßÛÇ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË Ë ÑÕÓÂÉÂÇÕ
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÕÂÍÉÇ ÐÇÑÃÞÚÐÂ: Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
300 ë 158K ÑÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÑ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ Ô
Ea=0.17 à£, Â Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË (158 ë 77K)
Ea=0.05 à£.

±ÓËÚËÐÂ ÕÂÍËØ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÃÞÎÂ ÄÞâÄÎÇÐÂ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
Ë ËÊÏÇÓÇÐËË ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.
¹ÂÔÕËÙÞ [Ni(dmit)2] ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ Ä ÔÕÑÒÍË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÑÔË b.
®ÇÉÆÖ ÔÕÑÒÍÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÔÇÓÞ ÍÑÐÕÂÍÕÞ, ÚÕÑ
ÒÓËÆÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÆÄÖÏÇÓÐÑÔÕß. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÔÕÑÒÍË ÔÄâÊÂÐÞ Ä ÔÎÑË, ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (001); ÔÎÑË
ÓÂÊÆÇÎâáÕÔâ ÍÂÕËÑÐÂÏË Bun4N+. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ËÊÏÇÓÇÐËâÏ ÂÐË-
ÊÑÕÓÑÒËË, àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÄÆÑÎß ÑÔÇÌ a Ë b ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ (sa/sb& 2), Â àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÄÆÑÎß ÑÔË c
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ, Õ.Ç. sa& sb44 sc .

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Bun4N)0.29[Ni(dmit)2] ÃÞÎ ÒÇÓ-
ÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÒÓÑÄÑÆâÜÇÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÍÄÂÊËÆÄÖ-
ÏÇÓÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ. ³ËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÑÌ
ÒÓËÓÑÆÞ ËÏÇáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÒÇÓÇÆ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÏË
ÏÇÕÂÎÎÂÏË. £ ÒÑÔÎÇÆÐËØ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓÇÏÇ ±ÂÌÇÓÎÔÂ,75

ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ. ±ÇÓËÑÆ ÕÓÂÐÔÎâÙËË Ä ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ
ÔÕÑÒÍÇ ÒÓË àÕÑÏ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä n ÓÂÊ, ÅÆÇ 1/n ì ÔÕÇÒÇÐß
ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË.76 £ ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÂØ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÄÑÎÐÂÏË ÊÂÓâ-
ÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË àÕÑÏ
ÏÑÉÇÕ ÔÑØÓÂÐâÕßÔâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 34 ÑÒËÔÂÐ ÕÂÍÉÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Ni(dmit)2]. °Ð ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ ÒÑÃÑÚÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(TTF)0.5[Ni(dmit)2]. ¬ÓËÔÕÂÎÎÞ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÎÖ-
ÚÂÎË ÄÔÕÓÇÚÐÑÌ ÆË××ÖÊËÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÑÎË (TTF)3[BF4]2 Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Bun4N[Ni(dmit)2]. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÕÑ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂ-
ÆËÍÂÎ TTF+., âÄÎââÔß ÔÎÂÃÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ
(E �(TTF+./TTF)=0.33 £ (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÍÂÎÑ-
ÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ)), ÆÂÇÕ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÍËÔÎÇÐÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß ì ÃÓÑÏ
(E �(Br2/Br7)=0.82 £) ì ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏÖ
ÒÓÑÆÖÍÕÖ.

£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ni(dmit)2] ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÖÍÑÓÑ-
ÚÇÐÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ ÍÂÍ ÄÐÖÕÓË ÔÕÑÒÑÍ, ÕÂÍ Ë ÏÇÉÆÖ ÔÕÑÒÍÂÏË.34

·ÑÕâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ni(dmit)2] ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÇÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÍÓËÕÇÓËâÏ ÆÎâ ÄÞÔÑÍÑÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÔËÔÕÇÏ

(ËÏÇÇÕÔâ ÒÎÑÕÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ Ë ÍÑÓÑÕÍËÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÞ), ÐÑ ÐÇ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÇÜÇ ÑÆËÐ ÄÂÉÐÞÌ ÍÓËÕÇÓËÌ ì
ÔÏÇÛÂÐÐÂâ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ, ÚÕÑ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ ÆÎâ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÊÑÐÞ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÂÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐËÊÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá:
srt=1073 °Ï71 . ÔÏ71 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

±ÓË ÄÞÃÑÓÇ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÏÇÐßÛËØ
ÓÂÊÏÇÓÑÄì ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâì ÒÎÑÕÐÞÌ ÍÑÐÕÂÍÕ ÚÂÔÕËÙ
[Ni(dmit)2] ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË ÔÑÔÕÂÄÇ (Me4N)0.5[Ni(dmit)2],
Ë àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.33 ¬ÂÍ
ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÊÑÐÂ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä
ÐÇÏ (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ ËÊ ¯³®° ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ni(dmit)2]) ÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐÂ ÐÂ 1/4, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÕÇÑÓÇÏÑÌ
±ÂÌÇÓÎÔÂ, ÔÕÑÒÍË ÒÎÑÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ [Ni(dmit)2] ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß
ÕÇÕÓÂÏÇÓËÊÑÄÂÐÞ. ¿ÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË:33

ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍËÇ ÂÐËÑÐÞ [Ni(dmit)2]0.57 ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÇÕÓÂ-
ÏÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔÕÑÒÍË (ÓËÔ. 8). ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔÖÐÍÂ, ÔÕÑÒÍË
ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÕÇÕÓÂÆ Ô ÆÄÖÏâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏË ÏÇÉÒÎÑÔÍÑÔÕÐÞÏË
ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË ì 3.53 Ë 3.58�A. ®ÇÉÆÖ ÔÕÑÒÍÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_S, ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-
ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÆÄÖÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Me4N)0.5[Ni(dmit)2], ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô
ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÑÕÓÂÉÇÐËâ.77

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ âÄÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÇ ÒÂÌÇÓÎÔÑÄÔÍÑÇ ËÔÍÂÉÇÐËÇ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá (Ä ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕË (001) ÄÇÎËÚËÐÂ srt& 50 °Ï71 . ÔÏ71), ÍÑÕÑÓÂâ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÄÒÎÑÕß ÆÑ *10K; ÐËÉÇ àÕÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ. £ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
(001), àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ ì
*1072 °Ï71 . ÔÏ71. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÑÚÇÐß ÄÇÎËÍÂ (*5 . 103), Ë àÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÐÇÔÕË
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Me4N)0.5[Ni(dmit)2] Í ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇ-
ÔÍËÏ ÏÇÕÂÎÎÂÏ. ³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ
(*3 ÍÃÂÓ) ÒÑÆÂÄÎâÇÕ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÖá ×ÂÊÖ ÒÓË
T<10K, Ë ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÆÂÄÎÇÐËâ (qTC=qp>0), ÆÑÔÕËÅÂâ ÒÓË
7 ÍÃÂÓ ÊÐÂÚÇÐËâ TC=5K (ÓËÔ. 9).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ ì
(Me4N)0.5[Pd(dmit)2] ì ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÆÄÖØ ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËâØ ì a Ë b (ÓËÔ. 10). a-¶ÑÓÏÂ ì ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ, ÒÇÓÇØÑÆ
Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÐÇÏ ÄÒÎÑÕß
ÆÑ ÆÂÄÎÇÐËâ 12 ÍÃÂÓ; b-ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ËÊÑÏÑÓ×ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Me4N)0.5[Ni(dmit)2].11 ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 10,
ÚÂÔÕËÙÞ [Pd(dmit)2] ÑÃÓÂÊÖáÕ Ä ÔÕÑÒÍÂØ ÆËÂÆÞ; ÒÎÑÔÍÑÔÕË
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²ËÔ. 8. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Me4N)0.5[Ni(dmit)2].33
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ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÕÑÒÑÍ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÂÏË ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
ÂÏÏÑÐËâ, ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
a-×ÂÊÞ ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÅÑ×ÓËÓÑÄÂÐÐÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß. ±Ñ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (Me4N)0.5[Ni(dmit)2] ÔÕÑÒÍË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
b-(Me4N)0.5[Pd(dmit)2] ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔËÎßÐÇÇ:
ÏÇÉÒÎÑÔÍÑÔÕÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ä ÆËÏÇÓÇ ÓÂÄÐÑ 3.28�A, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÏÇÉÆÖ ÆËÏÇÓÂÏË ì 3.81�A.78 µÚËÕÞÄÂâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËá
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ ÆÑÎÉÇÐ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ,
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÇÓËÑÆ ÔÕÑÒÍË ÖÆÄÑËÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÆÇÕ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÇÕÓÂÆ (ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÕÇÒÇÐß ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÊÑÐÞ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÓÂÄÐÂ 1/4). ´ÂÍÑÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ.78¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ âÄÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÖáÆËÏÇÓËÊÂÙËá
ÔÕÑÒÑÍ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ b-(Me4N)0.5[Pd(dmit)2] ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá (srt& 33 °Ï71 . ÔÏ71); ÒÓËÚËÐÑÌ
àÕÑÅÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÄÖÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-
ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ S_S ÏÇÉÆÖ ÔÕÑÒÍÂÏË. ±ÓË
ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÆÑ 200K ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ, Â ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ (ÓËÔ. 11).

³ÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÆÂÄÎÇÐËâ Ë, ÍÂÍ
ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 11, ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË >4 ÍÃÂÓ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ ÕËÒÂ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ëÏÇÕÂÎÎ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ àÕÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ
(TMI) ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÆÂÄÎÇÐËâ. ±ÓË ÆÂÄÎÇÐËË
>6.5 ÍÃÂÓ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ.

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÇÕÑÆÂ DFT 63

ÄÞâÄËÎË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
(Me4N)0.5[Ni(dmit)2] Ë b-(Me4N)0.5[Pd(dmit)2]. £ ÐËÍÇÎÂÕÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÄÃÎËÊË ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
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²ËÔ. 9. ±ÇÓÇØÑÆ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Me4N)0.5[Ni(dmit)2] ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË 7 ÍÃÂÓ (a), 3.2 ÍÃÂÓ
Ë 3K (b).33
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²ËÔ. 10. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ b-(Me4N)0.5[Pd(dmit)2] (a) Ë a-(Me4N)0.5[Pd(dmit)2] (b).11
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ÑÆÐÑÏÇÓÐÞ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆâÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ¯³®° ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ [Ni(dmit)2], ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÒÂÎÎÂÆÂÕÇ ÑÐË ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ
ÆÄÖÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆâÕÔâ ÑÕ £©®°.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ
(Me4E)0.5[Pd(dmit)2] (E=P, As, Sb) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß
ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÖá b-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ì ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÖá
b0-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.78, 79 ²ÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÑÐË ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ
ÓÇÛÇÕÍË b Ë ÒÑÊËÙËÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÂÐËÑÐÑÄ. ´ÂÍ,
ÊÐÂÚÇÐËÇ b Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ b-(Me4N)0.5[Pd(dmit)2] ÓÂÄÐÑ 90.948,
Â Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ b0-(Me4As)0.5[Pd(dmit)2] ì 97.858 (ÔÏ.11).
£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ b0-×ÂÊ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÏÇÉÒÎÑÔÍÑÔÕÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÄÐÖÕÓË ÆËÏÇÓÂ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÆËÏÇÓÂÏË. ´ÂÍ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
b0-(Me4P)0.5[Pd(dmit)2] àÕË ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÓÂÄÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
3.72 Ë 3.32�A.11

±ÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÄÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
b0-(Me4E)0.5[Pd(dmit)2] âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏË.78 ´ÂÍ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ b0-(Me4P)0.5[Pd(dmit)2] Ë b0-(Me4As)0.5[Pd(dmit)2]
ÑÔÕÂáÕÔâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏË ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÆÂÄÎÇÐËÌ 15 Ë
17.3 ÍÃÂÓ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¯ÇÑÃÞÚÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ ÐÂ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
b0-(Me4Sb)0.5[Pd(dmit)2] (ÓËÔ. 12). ±ÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔ âÄÎâÇÕÔâ ÖÊÍÑÊÑÐÐÞÏ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÏ
(Ea=0.05 à£). ±ÓË ÆÂÄÎÇÐËË *10 ÍÃÂÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÑ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÄÒÎÑÕß
ÆÑ 1.5K. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ ÄÐÑÄß Í
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÎËâÐËÇ
ÆÂÄÎÇÐËâ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ b0-×ÂÊÞ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÂÕÑÏÂ E Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ.
©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÕÂ ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÂ: ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÐÂËÏÇÐßÛËÏ
ÍÂÕËÑÐÑÏ (Me4N)+ ÒÇÓÇØÑÆËÕ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ Ä ÔÄÇÓØ-
ÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Â ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË ì ÐÇÕ.

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ 80 ÐÇÑÃÞÚÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
ÆÂÄÎÇÐËâ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ b0-(Me4E)0.5[Pd(dmit)2]. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ
b0-(Me4As)0.5[Pd(dmit)2] ÑÆÐÑÑÔÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ ÄÆÑÎß ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÑÔË b ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÆÂÄÎâÇÕ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÖá

×ÂÊÖ, Ë ÖÉÇ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË 7 ÍÃÂÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔTC=4K.¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÑÆÐÑÑÔÐÑÇ
ÆÂÄÎÇÐËÇ ÆÑ 2 ÍÃÂÓ ÄÆÑÎß ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÑÔÇÌ a ËÎË c
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÖá ×ÂÊÖ. ´ÂÍÑÇ ÐÇÑÃÞÚÐÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÑÎË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÄÐÖÕÓË ÆËÏÇÓÑÄ Ë ÏÇÉÆÖ ÐËÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÄÎËâáÕ
ÐÂ ÛËÓËÐÖ ÊÑÐ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÆÐÑÖÊÇÎßÐÑÇ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ.

²ÇÊáÏËÓÖâ, ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÂÉÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÕÑÄ:

1) ËÐÕÇÓÄÂÎ àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ ¯³®° Ë £©®° Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
[Pd(dmit)2] ÏÂÎ;

2) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÑÒÍË [Pd(dmit)2] ÔËÎßÐÑ
ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÐÞ;

3) ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ £©®°
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÄÖÏÇÓÐÞÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ¯³®° ì ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÏ; ÒÓËÚËÐÂ Ä
ÓÂÊÎËÚËË ÔËÏÏÇÕÓËË àÕËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 78 ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
ËÐÕÇÅÓÂÎÑÄ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ¯³®° Ë £©®°. £ ÕÂÃÎ. 4
ÑÐË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÍÂÍ H7H (¯³®°7¯³®°), B7B, H7B
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ËÐÕÇÅÓÂÎÑÄ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂ-
ÐËâ ÄÐÖÕÓË ÆËÏÇÓÑÄ (A), ÏÇÉÆÖ ÆËÏÇÓÂÏË (B) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4), Â
ÕÂÍÉÇ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÔÕÑÒÍÂÏË (ÓËÔ. 13).

1074

1072

100

102

104

106

0 100 200 T, K

1

2
3

4

5

6

7

8

³
Ñ
Ò
Ó
Ñ
ÕË

ÄÎ
ÇÐ
Ë
Ç,
Ñ
ÕÐ

.Ç
Æ
.

²ËÔ. 11. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
b-(Me4N)0.5[Pd(dmit)2] ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ (ÍÃÂÓ): 0.001 (1),
2.2 (2), 4.2 (3), 4.8 (4), 5.3 (5), 5.5 (6), 5.8 (7), 6.3 (8).78
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²ËÔ. 12. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
b0-(Me4Sb)0.5[Pd(dmit)2] ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ (ÍÃÂÓ).78

a: 0.001 (1), 3.4 (2), 6.1 (3), 7.9 (4), 9.7 (5);
b: 9.7 (1), 11.5 (2), 11.9 (3), 13.2 (4).
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³ÓÂÄÐËÄÂâ ÊÐÂÚÇÐËâ A Ë B, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÔÕÇÒÇÐß ÆËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÔÕÑÒÍÂØ ÚÂÔÕËÙ [Pd(dmit)2] ÔËÔÕÇÏÂÕË-
ÚÇÔÍË ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÂ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÞ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ¬²³ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃËÔ(àÕËÎÇÐÆË-
ÕËÑ)ÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÂ (ET) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÑÇ âÄÎÇ-
ÐËÇ: ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÑÓÑÉÆÂÇÕ ÆËàÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.81

±ÓËÐËÏÂâ ÏÑÆÇÎß ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÔÕÑÒÑÍ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
[Pd(dmit)2], ÏÑÉÐÑ ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ËØ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÑÅÓÂÐËÚËÕßÔâ ÕÑÎßÍÑ ÕÓÇÏâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË: ËÐÕÇÅÓÂÎÂÏË ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ t1 Ë t2 ÏÇÉÆÖ ÑÓÃËÕÂÎâÏË £©®° Ë ¯³®° ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÇÎËÚËÐÑÌ DE ì ÓÂÊÐÑÔÕßá àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ
£©®° Ë ¯³®°. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÖÚÂÇÏ ÆÄÂ ÕËÒÂ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÆËÂÅÓÂÏÏ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ
ÓËÔ. 14.

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔØÇÏÂ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÂâ ÐÂ
ÓËÔ. 14,a; ÔØÇÏÂ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ ÐÂ ÓËÔ. 14,b, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Cs0.5[Pd(dmit)2].82 ¿ÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ Ë ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÒÇÓÇØÑÆÑÄ (Is) ÆÂáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÄÞÓÂÉÇÐËâÏË:

ÔÎÖÚÂÌ 1 (ÓËÔ. 14,a):

C+(¯³®°) C7(¯³®°):

�ho0=2 t2 ,

Is=
4pe2d 2t2
V �h2

;

ÔÎÖÚÂÌ 2 (ÓËÔ. 14,b):

C+(£©®°) C7(£©®°):

�ho0=2 t1 ,

Is=
4pe2d 2t1
V �h2

,

C+(¯³®°) C7(¯³®°):

�ho0=2 t2;

Is=
8pe2d 2t2
V �h2

,

ÅÆÇ �h ì ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ±ÎÂÐÍÂ, o0 ì ÍÓÖÅÑÄÂâ ÚÂÔÕÑÕÂ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË äÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞØã ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, eìÊÂÓâÆ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ, V Ë d ÑÃÑÊÐÂÚÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÝÇÏ ÆËÏÇÓÂ Ë
ÏÇÉÒÎÑÔÍÑÔÕÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ä ÆËÏÇÓÇ.

°ÒËÔÂÐÞ 83 ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ (Me3EtN)0.5[Pd(dmit)2] Ë
(Et4N)0.5[Pd(dmit)2]. °ÃÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÖÊÍÑÊÑÐÐÞÏ
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏ; àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÒÇÓÄÑÅÑ ËÊ ÐËØ
(srt=58 °Ï71 . ÔÏ71) ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ
(srt=2.2 °Ï71 . ÔÏ71); ÛËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.056 à£ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 300 ë 80K Ë
0.02 à£ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, Â ÄÕÑÓÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ì 0.036 à£ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 300 ë 45K. ³ÄÇÓØÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕß Ä ÓÂÃÑÕÇ 83 ÐÇ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂ-
ÅÂÕß, ÚÕÑ ÑÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Me3EtN)0.5[Pd(dmit)2]
ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÂÊÏÇÓ ÍÂÕËÑÐÂ
Me3EtN+ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ
Me4N+ Ë Me2Et2N+. °ÃÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô àÕËÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË
âÄÎâáÕÔâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏË: a-(Me4N)0.5[Pd(dmit)2] ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ËÏ ÒÓË TC=6.2K Ë ÆÂÄÎÇÐËË p=6.5 . 108 ±Â, Â
(Me2Et2N)0.5[Pd(dmit)2] ì ÒÓË TC=4K Ë p=2.4 . 108 ±Â.

³ÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ (Ph4P)1/3[Ni(dmit)2], ÑÒËÔÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 84

(ÓËÔ. 15). ¹ÂÔÕËÙÞ [Ni(dmit)2] ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ ÐÇÑÃÞÚÐÑ: ÆÄÇ ËÊ
ÐËØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÕÑÒÍË ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [010] (ÏÑÎÇÍÖÎÞ A Ë
B, ÓËÔ. 16). ´ÓÇÕßâ ÚÂÔÕËÙÂ [Ni(dmit)2] ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÇÓÒÇÐ-
ÆËÍÖÎâÓÐÑ àÕËÏ ÔÕÑÒÍÂÏ (ÏÑÎÇÍÖÎÂ C ÐÂ ÓËÔ. 16), ÓÂÊÆÇÎââ
ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔÕÑÒÍË. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ

´ÂÃÎËÙÂ 4. ®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ËÐÕÇÅÓÂÎÞ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ (6103) ÆÎâ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Me4E)0.5[Pd(dmit)2].78

ªÐÕÇÅÓÂÎ E=N E=P ªÐÕÇÅÓÂÎ E=As E=Sb
ÒÇÓÇÍÓÞ- ÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂÐËâ H7H B7B H7B H7H B7B H7B ÄÂÐËâ H7H B7B H7B H7H B7B H7B

A 41.86 743.92 70.94 40.97 744.78 70.10 A 41.05 744.88 70.85 41.29 744.84 71.24
B 71.92 75.35 70.88 73.50 77.11 71.90 B 73.29 76.78 71.97 72.65 75.91 71.51
p 1.00 72.37 70.71 1.24 73.10 70.81 p 1.24 72.96 70.88 1.00 72.36 70.69
q1 70.82 72.01 70.41 70.95 71.75 70.38 q1 70.86 71.77 70.31 70.74 71.64 70.28
q2 70.82 72.01 0.61 70.95 71.75 0.58 q2 70.86 71.77 0.55 70.74 71.64 0.54
r 1.76 74.90 71.44 1.92 74.34 71.23 r 2.03 74.60 71.27 2.05 74.92 71.34

q2

q2

q1

q1

q1

q2

r

r

p

p

B

A

²ËÔ. 13. ³ØÇÏÂ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ËÐÕÇÅÓÂÎÑÄ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ Ä ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ b0-(Me4E)0.5[Pd(dmit)2] (E=N, P, As, Sb).

b

¯³®°

£©®°

DE

2 t2

2 t1

C7(¯³®°)

C+(¯³®°)

C+(£©®°)

C7(£©®°)

a

¯³®°

£©®°

DE

2 t2

2 t1

C7(¯³®°)

C7(£©®°)

C+(£©®°)

C+(¯³®°)

²ËÔ. 14. ¥ÄÂ ÕËÒÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÆËÂÅÓÂÏÏ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ct0.5[Pd(dmit)2].82

aì ÔÎÖÚÂÌ 1: DE> t1+ t2; bì ÔÎÖÚÂÌ 2: DE< t1+ t2 .
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ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍÑ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÏÇÇÕ ¬²³
(HMTTeF)4(PF6)2 (HMTTeF ì ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÇÐÕÇÕÓÂÕÇÎÎÖÓÑ-
×ÖÎßÄÂÎÇÐ) 85

Â ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ÐÂÏË ¡²³ ÔÑÔÕÂÄÂ
(N-Etpyz)(TCNQ)2.5 (pyz ì ÒËÓÂÊËÐ).86

¿ÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(Ph4P)1/3[Ni(dmit)2] ÄÆÑÎß ÑÔË b (ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÔÕÑÒÑÍ) ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÓÂÄÐÂ 10 °Ï71 . ÔÏ71 Ë ÑÃÐÂÓÖÉË-
ÄÂÇÕ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÌ ÕËÒ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ;
ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË sb/sa*=100. ©ÐÂÚÇÐËÇ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÓÂÄÐÑ 0.046 à£ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÑÕ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 125K, Â ÒÓË T<125K ì
0.035 à£. ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ä ÑÃÎÂÔÕË 125K
ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÂÐËÑÐÐÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ.84 ±ÑÆÑÃÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Ph4As)1/4[Ni(dmit)2].87

¯Â ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇ-
ÐËâ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓË 160K ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ à××ÇÍÕ, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞÌ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÛËÓËÐÞ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÜÇÎË ÑÕ 0.03
ÆÑ 0.01 à£.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ (Ph4P)1/3[Pd(dmit)2]
(ÔÏ.88) ËÏÇÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÒÑÆÑÃÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(MePh3P)1/3[Pd(dmit)2] (ÓËÔ. 17). ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔÖÐÍÂ, ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÔÕÑÒÍÂÏË ËÊ ÚÂÔÕËÙ [Pd(dmit)2], ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ
ÔÕÑÒÍÂÏË ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄMePh3P+. ³ÕÑÒÍË ÚÂÔÕËÙ
[Pd(dmit)2], Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÆËÏÇÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔËÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Pd_Pd (ÓËÔ. 18, ÔÒÎÑÛ-
ÐÞÇ ÎËÐËË). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÃÑÍÑÄÞÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_S. ¥ËÏÇÓÞ [Pd(dmit)2]2 ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ ÄÆÑÎß ÑÔË c.
£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (MePh3P)1/3[Pd(dmit)2] ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÄÔÇ
ÚÂÔÕËÙÞ [Pd(dmit)2], ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ÐËÍÇÎâ ì ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÄËÐÂ.87

²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd_Pd Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(MePh3P)1/3[Pd(dmit)2] ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
2.9194 ë 3.0956�A, ÚÕÑ ÐÇÐÂÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÔÖÏÏÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÑØË-
ÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ (2.74 ë 2.75�A).89, 90 ¬ÂÉÆÞÌ
ÆËÏÇÓ, ÍÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 18, ÔÄâÊÂÐ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÏË ÍÑÐÕÂÍ-
ÕÂÏË S_S Ô ÛÇÔÕßá ÆÓÖÅËÏË ÆËÏÇÓÂÏË Ä ÆÄÖÏÇÓÐÞÌ ÔÎÑÌ.

Te

TeTe

Te

HMTTeF

,

a

0

b

c

²ËÔ. 15. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Ph4P)1/3[Ni(dmit)2].84

b

a*

A

B

C

²ËÔ. 16. µÒÂÍÑÄÍÂ ÂÐËÑÐÑÄ [Ni(dmit)2] ÄÆÑÎß ÑÔË c Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Ph4P)1/3[Ni(dmit)2].84

a 0

c

b

²ËÔ. 17. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(MePh3P)1/3[Pd(dmit)2].88

³ÕÑÒÍË ÚÂÔÕËÙ [Pd(dmit)2] ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÍÑÎÑÐÍÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ
MePh3P+.
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¿ÕË ÍÑÐÕÂÍÕÞ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 3.327�A (ÍÓÂÕÚÂÌÛÇÇ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇ) ÆÑ 3.665�A (ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ËÊ ËÊÑÃÓÂÉÇÐÐÞØ ÐÂ ÓËÔ. 18
ÛÕÓËØÑÄÞÏË ÎËÐËâÏË). ¿ÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÇÐßÛÇ ÔÖÏÏÞÄÂÐ-
ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÔÇÓÞ (3.70�A).91

£ ÔÄâÊË Ô ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ ÆÄÖÏÇÓÐÑÔÕßá àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ (R4E)1/3[Pd(dmit)2]
âÄÎâáÕÔâ ÖÊÍÑÊÑÐÐÞÏË ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏË (ÕÂÃÎ. 5).

¥ÄÖÏÇÓÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÑÒËÔÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 92

ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Etpy)0.5[Ni(dmit)2] (Etpy ì N-àÕËÎÒËÓËÆËÐËÌ).
¡ÐËÑÐÞ [Ni(dmit)2]0.57 ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ Ä ÔÕÑÒÍË, ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-
ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_S (ÓËÔ. 19). ¬ÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 282 ë 269K;
ÐËÉÇ 269K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ. ±ÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÄÞÛÇ 282K ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ, ÒÓËÚÇÏ ÍÓËÄÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ (r(T )) ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÕÔâ Ä ÓÇÉËÏÇ ÑØÎÂÉÆÇ-
ÐËÇ ë ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÚÂÔÕÑÕ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n(C=C) Ë n(C=S) ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Etpy[Ni(dmit)2]: ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n(C=C) Ä
ËÔØÑÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1347 ÔÏ71, Â Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÍË-
ÔÎÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÖÃÎÇÕ ÒÓË 1331 Ë
1237 ÔÏ71; ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n(C=S) ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ ÑÕ 1050 ÆÑ 1041 ÔÏ71. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 92 ÑÃÝâÔÐâáÕ

ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ÎËÐËË, ÑÕÐÑÔâÜÇÌÔâ Í ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ C=C, ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÒÑÎÖÙÇÎÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ ÐÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ Ë ÏÑÐÑÂÐËÑÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ:

2 [Ni(dmit)2]0.57 [Ni(dmit)2]+ [Ni(dmit)2]7.

µÚËÕÞÄÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÓÇÏâ ÏÇÕÑÆÂ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (10711 Ô),93 ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÕÂÍÂâ
ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1011 Ô71.

£ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÏ ÄÞÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ EDA[Ni(dmit)2]3
(ÔÏ. ÓËÔ. 5) ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ sa : sb :sc=1 : 2 : 1074 (ÔÏ.69). ¿ÎÇÍÕÓÑÒÓÑ-
ÄÑÆÐÑÔÕß ÄÆÑÎß ÑÔË b ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
sb=0.2 °Ï71 . ÔÏ71 âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ Ô
àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË 0.11 à£.

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎÇÌ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÍÂÕËÑÐÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 94 ÃÞÎË ÑÒËÔÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË:

¬ÂÕËÑÐÞ PP ÑÃÓÂÊÖáÕ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(PP)2[Ni(dmit)2]2 .TCE (TCE ì 1,1,2-ÕÓËØÎÑÓàÕÂÐ) ÑÆÐÑÏÇÓ-
ÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ NH_N.
¡ÐËÑÐÞ [Ni(dmit)2]7 ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÐÞ (ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ plane-to-
plane) ÒÓË ÏÇÉÒÎÑÔÍÑÔÕÐÑÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 3.69�A. ¿ÕË ÆËÏÇÓÞ
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²ËÔ. 18. µÒÂÍÑÄÍÂ ÆËÏÇÓÑÄ [Pd(dmit)2]2 ÄÆÑÎß ÑÔË c Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (MePh3P)1/3[Pd(dmit)2].88

ºÕÓËØÑÄÞÏË ÎËÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_S Ë Pd_S.

´ÂÃÎËÙÂ 5. µÆÇÎßÐÂâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ Ë ÛËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ (D) ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(R4E)1/3[M(dmit)2].88

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a srt , °Ï71 . ÔÏ71 D, Ïà£

(MePh3P)1/3[Pd(dmit)2] 13 100
(Ph4P)1/3[Pd(dmit)2] 1 55
(MePh3P)1/3[Ni(dmit)2] 0.1 220
(Ph4P)1/3[Ni(dmit)2] 10 17
(BTP)1/3[Pd(dmit)2] 80 7
(PPN)1/3[Pd(dmit)2] 62 50
(BTP)1/3[Ni(dmit)2] 0.2 7
(PPN)1/3[Ni(dmit)2] 45 7

a BTP ì ÃÇÐÊËÎÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐËÌ, PPN ì ÃËÔ(ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ÑÓÂÐËÎËÆÇÐ)ÂÏÏÑÐËÌ.

0

Ô

a

Ni(1)

Ni(2)

b

0.355 ÐÏ

0.360 ÐÏ

0.360 ÐÏ

²ËÔ. 19. ¥ÄÖÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑÄÑÆâÜËÇ ÔÎÑË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(Etpy)0.5[Ni(dmit)2].92

ºÕÓËØÑÄÞÏË ÎËÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ,
ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖ-
ÔÑÄ.
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ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÙÇÒÑÚÍÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ PP, ÑÃÓÂÊÖâ,
ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔàÐÆÄËÚÇÄÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (ÓËÔ. 20).

±ÑÆÑÃÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÏÇáÕ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(P=P)2[Ni(dmit)2]2 .PhCl Ë (P7P)[Ni(dmit)2], ÑÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÐËÑÐÞ [Ni(dmit)2]7 ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆËÏÇÓÑÄ.
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÍÂÕËÑÐÑÏ PP ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË P=P Ë P7P. ¥ÄÂ ÒÑÔÎÇÆÐËØ âÄÎâáÕÔâ
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏË Ô ÛËÓËÐÑÌ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ
0.21 ë 0.25 à£, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit Ô ÑÆÐÑ-
ÊÂÓâÆÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ; àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(PP)2[Ni(dmit)2]2 .TCE ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ, Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ

r�T �
r�295K� � AT ÿa exp

�
ÿ D
kT

�
Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË a=1.6, D/k=353K. ¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ,95 ÕÂÍÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ, Ö ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ T7a, Â ËØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ì exp(7D/kT ). £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÃÞÚÐÑ
ÏÂÎÂ ÛËÓËÐÂ ÜÇÎË (0.03 à£), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ ÑÐÂ Ä 7 ë 8 ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 92 ÑÃÝâÔÐâáÕ
àÕÑ ÐÂÎËÚËÇÏ n-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ, ÒÓËÓÑÆÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ,
ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇâÔÐÂ.

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÑÒËÔÂÐÞ
ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 96. ¿ÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÏË ÂÐËÑ-
ÐÂÏË [Ni(dmit)2]7 Ë ÍÂÕËÑÐÂÏË 2-, 3- Ë 4-ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-N-
ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐËâ (2-®®², 3-®®²Ë4-®®²ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).
£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÄÔÇØ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÕËÑÐÞ Ë
ÂÐËÑÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔàÐÆÄËÚÇÄÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ: ÂÐËÑÐÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ
ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË ËÎË ÆËÏÇÓÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ. ³ÎÂÃÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ
ÔÄâÊË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ
ÙËÍÎÑÄ Ë ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ë ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÔÇ ÑÐË ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÄÞÔÑÍÑÑÏÐÞÏ
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏ ì ÖÆÇÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË
ÓÂÄÐÞ 4.33 . 10710, 1.80 . 1076 Ë 5.60 . 1076 OÏ71 . ÔÏ71 ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (2-MMP)[Ni(dmit)2], (3-MMP)[Ni(dmit)2],
(4-MMP)[Ni(dmit)2] ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.96

±ÇÓÄÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÞ Ë ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍË ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÎÑÔÍËØ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÔËÏ-
ÏÇÕÓËâ ÐÇ ÐËÉÇ D2h). £ ÍÑÐÙÇ 90-Ø ÅÅ. ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÔÕÑÎÇÕËâ
ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÞ Ë ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆ-
ÐËÍË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓâÆÂ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÒÑÎËÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÍÂÊÂÐÞ
ÆÂÎÇÇ.

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÆËÕËÑÎÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ dmit, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.102

£ÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÐËÑÐÂÏË [Ni(dmit)(mnt)]n7 ÄÞÔÑÍÑÒÓÑ-
ÄÑÆâÜËÇ (ÓËÔ. 21). ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔÖÐÍÂ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
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²ËÔ. 20. ²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ËÑÐÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ
(PP)2[Ni(dmit)2]2 .TCE.94
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²ËÔ. 21. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄ-
ÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÐËÑÐÂÏË [Ni(dmit)(mnt)].102

¬ÂÕËÑÐÞ: Me2Et2N+ (1), Me4N+ (2), BPDT-TSeF (3), TTF (4),
EDT-TTF (a-×ÑÓÏÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ) (5). BPDT-TSeFì ÃËÔ(ÒÓÑÒËÎÇÐ-
ÆËÕËÑ)ÕÇÕÓÂÔÇÎÇÐÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐ.

880 £.¡.³ÕÂÓÑÆÖÃ, ´.¯.³ÕÂÓÑÆÖÃ



TTF[Ni(dmit)(mnt)] Ë a-(EDT-TTF)[Ni(dmit)(mnt)] ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÒÎÑÕß ÆÑ 30K; ÐËÉÇ àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ.

¯Â ÓËÔ. 22 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
TTF[Ni(dmit)(tdas)] Ë (EDT-TTF)[Ni(dmit)(tdas)]. °ÃÂ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÒÓËÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
TTF[Ni(dmit)(tdas)] ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÄÒÎÑÕß ÆÑ 4K. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ (EDT-TTF)[Ni(dmit)(tdas)] ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÆÄÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ×ÂÊÞ (a Ë b). ¬ÓËÔÕÂÎÎÞ a-×ÂÊÞ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÍÓËÔÕÂÎÎÞ b-×ÂÊÞ ì ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍÂ. ®ÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ
a-(EDT-TTF)[Ni(dmit)(tdas)] ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ a-(EDT-TTF)[Ni(dmit)2], ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÄÇÓØ-
ÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÏ Ô TC=1.3K ÒÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË.102

V. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit
(ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÒÎÑÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(dmit)2] Ä
ÔÕÑÒÍÂØ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË M/S ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË, ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-
ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ S_S) ÏÑÅÖÕ ÒÑÓÑÉÆÂÕß ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, ÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕß Í
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ì ÙÇÒÑ-
ÚÇÚÐÞØ Ë ÆÄÖÏÇÓÐÞØ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÒËÐÑ-
ÄÞØ ÎÇÔÕÐËÙ.

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÑÃÊÑÓÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Bun4N[Pt(dmit)2] ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,40 ÚÕÑ ÔÕÑÒÍË
ÂÐËÑÐÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit, Ä
ÆÂÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. £ÏÇÔÕÑ àÕÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÎÇÐÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÐËÑ-
ÐÂÏË ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_S.40

³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÑÌ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒÑÚÍË ÏÑÅÎÑ
ÃÞ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÄÆÑÎß ÐÇÇ. °ÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ àÕÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit Ô ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË
[M(dmit)2]7, àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ ÐÂ ÏÑÐÑÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂØ, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1078 °Ï71 . ÔÏ71. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÑ
ÕÂÍÑÌ ÙÇÒÑÚÍÇ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÍÑÔÄÇÐÐÞÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË PtIII. £ ÓÂÃÑÕÇ 39 ÕÂÍÑÌ ÑÃÏÇÐ ÃÞÎ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Bun4N[Pt(dmit)2] âÄÎâÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏ; ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß (w) Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 300 ë 4.2K
ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë£ÂÌÔÔÂ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ ÐÇÊÂÄËÔË-
ÏÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÚÎÇÐÑÏ (ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ £ÂÐ ¶ÎÇÍÂ):

w(T )= w0+
C

Tÿ y
,

w0=1.18 . 1073 ÏÑÎß71, ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ¬áÓË
C=0.310K .ÏÑÎß71, ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ £ÂÌÔÔÂ y=726.3K.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ËÊÏÇÓÇÐËâÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±²,38 ÔÒËÐÞ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÒÎÂÕËÐÞ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÔÕÑÎß ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ £ÂÌÔÔÂ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑ ÙÇÒÑÚÍÇ Pt7S_S7Pt ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔËÎßÐÑÇ.

¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÒËÐÑÄ ÒÑ
ÐÇÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ ÙÇÒÑÚÍÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ 103 ÂÄÕÑÓÂÏË ÑÃÊÑÓÂ Ä
ÃËâÆÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÉÇÎÇÊÂ(II) 3, ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ËÏÇÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËá C2 .

´ÑÚÇÚÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔËÏÏÇÕÓËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(C2) ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÐÇÒÓËÄÑÆËÏÞÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ ì A Ë B, ÒÑàÕÑÏÖ ÄÔÇ ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ Ë
âÆÇÓÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÏË. ³ÐâÕËÇ
ÄÞÓÑÉÆÇÐËâ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÑ ÙÇÒÑÚÍÇ Fe7S(4)7C(2)7C(3)7S(5)7S(50)7
C(30)7C(2)7S(40)7Fe0. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÆÄÖØ ÍÄÂÆÓÖ-
ÒÑÎßÐÞØ ÆÖÃÎÇÕÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË
ËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ, ÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË
ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ: D1(300K)=1.09,
D2(300K)=0.64 ÏÏ . Ô71 (ÔÏ.103). ¢ÑÎßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÄâÊÂÐÑ
Ô ÄÍÎÂÆÂÏË Ä ÅÓÂÆËÇÐÕ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÐÂ âÆÓÇ ÑÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÔËÏÏÇÕÓËË B, ÏÇÐßÛÇÇ ì ÑÕ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ ÔËÏÏÇÕÓËË A. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕß ÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ
ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë£ÂÌÔÔÂ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ £ÂÌÔÔÂ y=76.5K. µÚË-
ÕÞÄÂâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÒÓÑÕâÉÇÐÐÑÔÕß ÙÇÒÑÚÍË, ÔÑÇÆËÐâáÜÇÌ
ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÕÂÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ £ÂÌÔÔÂ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÒÓËÊÐÂÕß ÄÞÔÑÍËÏ. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
¬áÓË ÊÐÂÚÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ (3.13 mB)
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÆÄÖÏ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂÏ, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ
ÐÇÑÃÞÚÐÑ. ¥Îâ ËÑÐÑÄ Fe2+ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ
3d6 Ä ÒÑÎÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔËÎßÐÑÅÑ ÒÑÎâ (ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ
ÂÐËÑÐ, ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO) ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÉÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÚËÔÎÑ ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÐÇ ÏÇÐÇÇ 4 (àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÐÂ
ÍÂÉÆÑÏ ÖÊÎÇ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÒÂÓÂÏË). ±ÑàÕÑÏÖ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÑÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÆÂÐÐÑÅÑ ÆÄÖØÝâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá.

¿ÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÇÕÑÆÂ RODFT Ä ÃÂÊËÔÇ
B3LYP/6-31(dp)G.103 °ÔÐÑÄÐÑÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÕÆÇ-
ÎÇÐÑ ÑÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÄÂÎÑÏ Ä 1.5 à£, Â
ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ (ÓËÔ. 23).

±ÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÌ ÐÂÏË à××ÇÍÕ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËâ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÐËÊ-
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²ËÔ. 22. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕË-
ÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÐËÑÐÂÏË [Ni(dmit)(tdas)].102

¬ÂÕËÑÐÞ: EDT-TTF (1), TTF (2).
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ÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÏÖ ÆÂÄÞÆÑÄÔÍÑÏÖ
(àÍÔËÕÑÐÐÑÏÖ) ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ, àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ
âÚÇÌÍÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕ Z ÏÑÎÇÍÖÎ.104

ªÔÚÇÓÒÞÄÂáÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ dmit, ÄÍÎáÚÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËâ, ÔÆÇÎÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 105, ÒÑàÕÑÏÖ Ä
àÕÑÌ ÚÂÔÕË ÐÂÛÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÑÅÓÂÐËÚËÏÔâ ÂÐÂÎËÊÑÏ ÓÂÃÑÕ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÄÑÔßÏË ÎÇÕ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 106 ÑÒËÔÂÐÞ ÆÄÇ ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ ì ÍÂÕËÑÐÑÏ
ÂÐËÎËÐËâ, ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÏ Ä 18-ÍÓÂÖÐ-6, [(PhH3N+)(
(18-crown-6)][Ni(dmit)2] (4). £ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ àÕËØ ×ÂÊ ÂÐËÑÐÞ
[Ni(dmit)2]7 ÔÄâÊÂÐÞ Ä ÆËÏÇÓÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÙÇÒÑÚÍË,
ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË. £ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
×ÂÊÞ a ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÓÇÅÖÎâÓÐÞÇ
ÔÕÑÒÍË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÏÇÓÂÏË [Ni(dmit)2]

2ÿ
2

ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÇÔÕÐËÙÞ.
°ÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÆÎâ ÕÂÍÑÅÑ ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 106

ÔÚËÕÂáÕ ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÏÑÆÇÎßá ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÇÔÕÐËÙÞ (a ì ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÏÑÆÇÎË), ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 107:

wladder �
a����
T
p exp

�
ÿ Dw

kT

�
ÔÑ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÜÇÎßá Dw=190K. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÂÄÕÑÓÖ ÓÂÃÑÕÞ 21, ÄÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑ-
ÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÇÔÕÐËÙÞ ËÏÇÇÕ
ËÐÑÌ ÄËÆ:

wladder �
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,

c1 ë c6 ì ÒÑÆÅÑÐÑÚÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ.
£ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÔÄÑÇÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 106

ÒÓÑÄÇÎË ÓÂÔÚÇÕÞ ËÐÕÇÅÓÂÎÑÄ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ·áÍÍÇÎâ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÄÆÑÎß äÔÕÖÒÇÐÇÍã ÎÇÔÕÐËÙÞ ì ËÐÕÇÅÓÂÎ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ t\=45.3 Ïà£, Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË äÔÕÑÇÍã ÎÇÔÕÐËÙÞ
t||= 15.9 Ïà£.106

±ÎÑÕÐÑÔÕß ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ×ÂÊÞ b ÐÂ 3% ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÑÄ ×ÂÊÞ a. ±ÓË àÕÑÏ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ËÔÍÂÉÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ

ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÏÇÉÆÖ ÆËÏÇÓÂÏË [Ni(dmit)2]
2ÿ
2 Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇ-

ÐËË äÔÕÑÇÍã ÎÇÔÕÐËÙÞ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
a-×ÂÊÞ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ×ÂÊÞ b ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎßá

wsingletÿtriplet �
C

T

4 exp�ÿ2J=T �
1� 3�ÿ2J=T � ,

ÅÆÇ Jì ÄÇÎËÚËÐÂ ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ.
¯ÂËÎÖÚÛÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÊÐÂÚÇÐËË

2J=140K.106 ¯Â ÓËÔ. 24 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÑÃÇËØ ×ÂÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4.
¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔÖÐÍÂ, ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÚÇÐß ÔØÑÉË, Â Ä
ÓÂÃÑÕÇ 106 ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ ÑÕÆÂÕß ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÏÑÆÇÎË ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÎÇÔÕÐËÙÞ ÆÎâ ×ÂÊÞ a Ë ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÌ
ÏÑÆÇÎË ÆÎâ ×ÂÊÞ b. ±ÑàÕÑÏÖ ÕÓÂÍÕÑÄÍÖ ×ÂÊÞ a ÍÂÍ ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÎÇÔÕÐËÙÞ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ. ¥Îâ
ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÇÔÕÐËÙÞ Ä a-×ÂÊÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 4 ÐÖÉÐÞ ÕÂÍÉÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÇÇ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ì ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ, Á®², ÏáÑÐÐÑÅÑ ÔÒËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ (mSR).

¥Îâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÒÓÂÄËÎßÐÑÔÕË ÔÄÑÇÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 106 ÒÓÑÄÇÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ a-×ÂÊÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4ÏÇÕÑÆÑÏÁ®² 1H,108 Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÃÞÎÑ ËÊÏÇÓÇÐÑ
ÄÓÇÏâ âÆÇÓÐÑÌ ÔÒËÐ-ÓÇÛÇÕÑÚÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËËT ÿ11 . ±ÓË ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÎÂÍÔÂ-
ÙËË ËÏÇÇÕ ÆÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ. ²ÇÊÍÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÎÂÍÔÂ-
ÙËË ÐËÉÇ 50K ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÜÇÎË.
´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÓÇÏÇÐË T ÿ11 ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ×ÑÓÏÖÎÑÌ

T ÿ11 * exp

�
ÿDT1

kT

�
,

ÑÕÍÖÆÂ ÆÎâ DT1
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËâ 210 Ë 200K, ÍÑÕÑÓÞÇ

ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÜÇÎË 190K,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ.

²ËÔ. 23. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 3.103

1
2

0

0.0005

0.0010

0.0015

0.0020

w, àÏÇ .ÏÑÎß71

0 50 100 150 200 250 300 T, K

²ËÔ. 24. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕË ×ÂÊ a (1) Ë b (2) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(PhH3N+)((18-crown-6)].
.[Ni(dmit)2] (4).106

882 £.¡.³ÕÂÓÑÆÖÃ, ´.¯.³ÕÂÓÑÆÖÃ



±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 1,10-ÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6

ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [K+((1,10-diaza-
18-crown-6)][Ni(dmit)2] (5) Ë ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Rb+((1,10-diaza-18-crown-6)][Ni(dmit)2] (6).109 £ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÐËÑÐÞ [Ni(dmit)2]7 ÄÞÕâÐÖÕÞ ÄÆÑÎß
ÑÔË a. ±ÑàÕÑÏÖ p7p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖÇÕ, ÑÆÐÂÍÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ S(1)_S(2) ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ÕËÑÐÐÞØ Ë ÕËÑÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÓËÔ. 25).

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÏÑÆÇÎßá ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÅÂÌÊÇÐÃÇÓÅÑÄÔÍÑÅÑ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂ (1D AF) Ô ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÑÃÏÇÐÐÑÌ àÐÇÓ-
ÅËÇÌ J/k=724.7K (ÔÑÎß ÍÂÎËâ) Ë722.7K (ÔÑÎß ÓÖÃËÆËâ).109

®ÑÆÇÎß ÆÄÖØÔÕÑÇÚÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÇÔÕÐËÙÞ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 22 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
(RBnpy)[Ni(dmit)2] (R=NO2 (7), Br (8); RBnpy ì 1-(40-R-
ÃÇÐÊËÎ)ÒËÓËÆËÐËÌ).

£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 7 ÂÐËÑÐÞ [Ni(dmit)2]7 ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÆËÏÇÓÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ËØ p-ÔËÔÕÇÏ (plane-to-plane);
ÆËÏÇÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ Ä
ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË, ÑÃÓÂÊÖâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÆÄÖØÔÕÑÇÚÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÇÔÕÐËÙÞ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8 (ÓËÔ. 26).22

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÑÆÑÃËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ: ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 7 ÔÎÂÃÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ *110K, ÐËÉÇ àÕÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ×ÂÊÑÄÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ÒÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË d(wMT )/dT ÑÕ T,
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 100.3K. £ÞÛÇ 110K ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÒËÐÑÄ; ÐËÉÇ ì
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÒËÐÑÄÂâ ÜÇÎß. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÒÞÕÍË
ÑÒËÔÂÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏ-
ÚËÄÑÔÕË ÏÑÆÇÎßá ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÆËÏÇÓÑÄ

(s=1/2) ËÎË ÏÑÆÇÎßá ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÇÔÕÐËÙÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚ-
ÐÞÏË.22

®ÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÆÑÔÕËÅÂâ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ
wM=6.73 . 1073 àÏÇ .ÏÑÎß71 ÒÓË T=16.5K.22 ²ÇÊÍÑÇ
ÔÐËÉÇÐËÇ wM ÐËÉÇ àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÆÎâ ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÔÒËÐÑÄÞÏ ÎÇÔÕÐË-
ÙÂÏ âÄÎâáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ.

®ÂÅÐËÕÐÑ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ p-ÆËÏÇÓÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Ni(dmit)2]7 Ô ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË 4-×ÕÑÓÂÐËÎËÐËâ Ë 4-ÏÇÕËÎÂÐËÎËÐËâ Ä ÄËÆÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô 18-ÍÓÂÖÐ-6.80 ¥ËÏÇÓÞ [Ni(dmit)2]

2ÿ
2 ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ

ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË. ®ÂÅÐËÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì ÔÒËÐÑÄÞÌ ÔËÐÅÎÇÕ Ô ÑÃÏÇÐÐÑÌ àÐÇÓ-
ÅËÇÌ ÄÐÖÕÓË ÆËÏÇÓÂ, ÓÂÄÐÑÌ 7150K.110
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²ËÔ. 25. ±ÓÑÇÍÙËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 5 ÄÆÑÎß ÑÔË c.109

¡ÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË ÂÐËÑÐÑÄ [Ni(dmit)2]7 ÄÆÑÎß ÑÔË b ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË.

a

b

C, S, Ni.

²ËÔ. 26. ³ÒËÐÑÄÂâ ÎÇÔÕÐËÙÂ ÂÐËÑÐÑÄ [Ni(dmit)2]7 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8 Ä ÆÄÖØ ÒÓÑÇÍÙËâØ: ÄÆÑÎß ÑÔË b (a), ÄÆÑÎß ÑÔË c (b).22
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£ ÓÂÃÑÕÇ 111 ÑÒËÔÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
1,5-ÆË×ÇÐËÎÄÇÓÆÂÊËÎÂ Ct[Ni(dmit)2] (Ct= 9a ë d) Ë
Ct[Ni(dmit)2]3 (Ct= 9c).

1,5-¥Ë×ÇÐËÎÄÇÓÆÂÊËÎ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ Ë
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá, Â ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ
ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇ-
ÕËÊÏ, ÔÎÂÃÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ, ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ, ÔÒËÐ-
ÒÂÌÇÓÎÔÑÄÔÍËÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ, ÔÒËÐÑÄÖá ×ÓÖÔÕÓÂÙËá (ÔÏ., ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ,112). £ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (9a)[Ni(dmit)2] ÂÐËÑÐÞÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÆËÏÇÓÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ×ÑÓÏËÓÖáÕ Ô
ÍÂÕËÑÐÂÏË ÕÇÕÓÂÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÕËÒÂ ÔàÐÆÄËÚÂ:
(9a)+(A)7[Ni(dmit)2]7(A)7[Ni(dmit)2]7(B)7(9a)+(B) (ÊÆÇÔß
ÃÖÍÄÂÏË A Ë B ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÐÇàÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÇ ËÑÐÞ). £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÑÏ ¤ÂÌÊÇÐÃÇÓÅÂ

H=72 J1(S1S2+S3S4)72 J2S2S3 ,

S1=S2=S3=S4=
1

2
,

ÅÆÇ J1 ì ÑÃÏÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÅÓÂÎ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÑÏ ÄÇÓÆÂÊËÎÂ Ë
ÂÐËÑÐÑÏ [Ni(dmit)2]7, J2 ì ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË, Si ì ÔÒËÐÞ
ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÕÇÕÓÂÏÇÓ. ©ÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ
2 J1/k=7780K, 2 J2/k=7200K. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÏÇÇÕ
Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ 9Ô.

£ÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (9b)[Ni(dmit)2] ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÔÖÏÏÖ ÆÄÖØ ÄÍÎÂÆÑÄ:

wM= w1D-ferro+ ws7t ,

ÅÆÇ ÒÇÓÄÞÌ ÚÎÇÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÄÍÎÂÆ ÑÕ ÍÄÂÊËÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÑÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÅÂÌÊÇÐÃÇÓÅÑÄÔÍÑÌ
ÙÇÒÑÚÍË ÔÒËÐÑÄ, Â ÄÕÑÓÑÌì ÑÕ ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.
¥Îâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ
2 J/k=2.5� 1K, Â ÆÎâ ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ÜÇÎË ì
2 J/k=7320K.

£ÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (9d)[Ni(dmit)2] ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÔÖÏÏÖ ÆÄÖØ ÄÍÎÂÆÑÄ:

wM=C1D-Altw1D-Alt+CCuriewCurie ,

ÅÆÇ ÒÇÓÄÞÌ ÚÎÇÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÍÎÂÆ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÂÐÕË×ÇÓ-
ÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÅÂÌÊÇÐÃÇÓÅÑÄÔÍÑÌ ÂÎßÕÇÓÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÙÇÒÑÚÍË,
Â ÄÕÑÓÑÌ ÚÎÇÐ ì ÄÍÎÂÆ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ. ©ÆÇÔß
2 J1/k=7165K, Â ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÂÎßÕÇÓÐËÓÑÄÂÐËâ
a= J2/J1=0.6.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ (9c)[Ni(dmit)2]3 âÄÎâÇÕÔâ ÖÊÍÑÊÑÐÐÞÏ
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÏ: srt=1.0 °Ï71 . ÔÏ71, Â ÛËÓËÐÂ ÊÂÒÓÇ-
ÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÞ ÓÂÄÐÂ 0.048 à£.112

£ ÓÂÃÑÕÇ 113 ÑÒËÔÂÐÂ ÔÇÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÕÑÄ
Ct0.5[Pd(dmit)2]. °ÐË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÅÂÌÊÇÐÃÇÓÅÑÄÔÍËÇ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍË Ô ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÓÇÛÇÕÍÑÌ,
ÔÒËÐÑÄÞÇ ×ÓÖÔÕÓÂÙËË Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ

à××ÇÍÕÂÏ. ²ÇÛÇÕÑÚÐÂâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ ËÅÓÂÇÕ ÓÇÛÂáÜÖá ÓÑÎß
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ËÐÕÇÓÒÑÎâÙËÑÐÐÑÌ
×ÑÓÏÖÎÑÌ

w�T � � ztrJwtr�kT=J � f �T;DJ � � zsqDJwsq�kT=DJ �
� f�T;DJ � � 1��ztrJ� zsqDJ �

,

ÅÆÇ wtr Ë wsq ì ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ (J-ÓÇÛÇÕÍË) Ë
ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ (DJ-ÓÇÛÇÕÍË) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, f(T,DJ ) ì àÕÑ
×ÖÐÍÙËâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ¢ÑÊÇ

f �T;DJ � � 1

exp�DJ=kT � ÿ 1
,

ztr=6, zsq=4 (zì ÚËÔÎÑ ÃÎËÉÂÌÛËØ ÔÑÔÇÆÇÌ).
£ÂÉÐÂâ ÓÑÎß ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË

ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÒÑÍÂÊÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 114.
¡ÄÕÑÓÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆÐÑ-
ÊÂÓâÆÐÞÌ ÂÐËÑÐ [Ni(dmit)2]7: (ADP)2[Ni(dmit)2]2 (10),
BDP[Ni(dmit)2] .Me2CO (11) Ë (CP)2[Ni(dmit)2] (12).

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÓÂÊÎËÚËÌ
ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. £ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 10 ÍÂÕËÑÐÞ Ë
ÂÐËÑÐÞ ÄÏÇÔÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÕÑÒÍË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆËÏÇÓÞ ÂÐËÑÐÑÄ
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÆËÏÇÓÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ ADP Ë ÐÂÑÃÑÓÑÕ;
Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 11 ÆËÏÇÓÞ ÂÐËÑÐÑÄ [Ni(dmit)2]7

ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÃÑÍÑÄÞÏË ÍÑÐÕÂÍÕÂÏË S_S Ä ÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÞÇ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË; Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓËÏÇÓÞ ÂÐËÑÐÑÄ. ³ÎÂÃÞÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÞ S_Cl, C7H_Cl, C7H_S ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÔÎÖÉÂÕ ÍÂÐÂ-
ÎÂÏË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ Ë ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ (ÓËÔ. 27). ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 10
ÄÇÎËÚËÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÒÓË 300K ì
1.41 mB ì ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÊÐÂÚÇÐËâ, ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÆÎâ
ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÑÆÐËÏ ÔÒËÐÑÏ, ì 1.73 mB . ®ÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ
ÃÞÔÕÓÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÚÕÑ
ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ. ®ÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 11, ÍÂÍ
ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 27, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ,
ÆÑÔÕËÅÂâ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ wM=4.43 . 1073 àÏÇ .ÏÑÎß71 ÒÓË 10.9K.
²ÇÊÍÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÐËÉÇ àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓÂÊÎËÚËÇ
ÍÓËÄÞØ wM(T ) (ÔÏ. ÓËÔ. 27,a,b), ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
wM(T ) ÆÎâ ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ

wM �
wdimer

1ÿ �zj=b2NAg
2�wdimer

� c

T
� w0 ,

NN

N N

R

9a ± d

. R=N-àÕËÎÒËÓËÆËÐËÌ-4-ËÎ (a),
N-àÕËÎÒËÓËÆËÐËÌ-3-ËÎ (b),
N-ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐËÌ-4-ËÎ (c),
N-ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐËÌ-3-ËÎ (d ).
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ÅÆÇ

wdimer �
NAg

2m2B
kT

�
3� exp

�
D
kT

�ÿ1�
,

NA ì ÚËÔÎÑ ¡ÄÑÅÂÆÓÑ, g ì g-×ÂÍÕÑÓ (×ÂÍÕÑÓ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
­ÂÐÆÇ).

±ÇÓÄÞÌ ÚÎÇÐ Ä àÕÑÏ ÄÞÓÂÉÇÐËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÄÍÎÂÆ
ÑÕ ÆËÏÇÓÑÄ, ÄÕÑÓÑÌ ÚÎÇÐìÄÍÎÂÆ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ, Â
ÕÓÇÕËÌ ì ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ £ÂÐ ¶ÎÇÍÂ. ¥Îâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 10 ÄÇÎËÚËÐÂ ÜÇÎË D/k=19.8K, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 11
D/k=35.2K. ±ÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
12 âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ Ë ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ (ÊÂ
ÄÞÚÇÕÑÏ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ) ÄÞÓÂ-
ÉÇÐËÇÏ

wM �
a exp�ÿD=kT �

T

Ô D/k=1236K.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍ-

ÔÑÄ dmit ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 115, ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÕÑÓÑÌ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (4-BrBn-1-Apy)[Ni(dmit)2] (13) Ë (3-NO2Bn-
1-Apy)[Ni(dmit)2] (14).

£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 13 ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÏÏÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÍÑÐÕÂÍÕÞ
S_Br Ë S_S (ÓËÔ. 28,a,b). ¡ÐËÑÐÞ Ë ÍÂÕËÑÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÔÕÑÒÍË, ÑÆÐÂÍÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ S_S ×ÑÓÏË-
ÓÖáÕÔâ ÄÑÎÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË ÂÐËÑÐÑÄ
(ÓËÔ. 28,c).

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ àÕÑÅÑ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 14 ÂÐËÑÐÞ Ë
ÍÂÕËÑÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÆÄÖÏÇÓÐÞÇ ÔÎÑË, ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (110). ³ÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ: ÍÑÏÒÎÇÍÔ 13 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÆÐÑÏÇÓÐÖá ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÖá ÔÒËÐÑÄÖá ÔËÔÕÇÏÖ (J/k=66K), ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 14 ÄÑ ÄÔÇÏ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (300 ë 4K) ÒÑÆÚË-
ÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë£ÂÌÔÔÂ (C=0.421 àÏÇ .K .ÏÑÎß71,
y=71.28K, ÔÎÂÃÞÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ. ªØ ÄÞÔÑÍÂâ ÄÂÓËÂÃÇÎß-
ÐÑÔÕß ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÎËâÐËÇÏ ÒÓËÓÑÆÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[M(dmit)2]n7. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ËØ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ËÊÖÚÇÐÞ ÒÑÍÂ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ. µÉÇ ËÏÇáÜËÇÔâ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

VI. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ËÊÑÕÓËÕËÑÐÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

¥Îâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËØ ÙÇÎÇÌ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ dmit Ä
ÄËÆÇ ØÑÓÑÛÑ ÑÅÓÂÐÇÐÐÞØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ËÎË ÒÎÇÐÑÍ.
£ àÎÇÍÕÓÑÐËÍÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆâÜËÇ ÒÎÇÐÍË ­ÇÐÅÏáÓÂ ë¢ÎÑÆÉÇÕÕ
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²ËÔ. 27. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÑÎâÓÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË (wM) ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 10 (a), 11 (b) Ë 12 (c).114

³ÒÎÑÛÐÞÇ ÎËÐËË ì ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ).

C

N

Br

S

Ni

a

b

c

²ËÔ. 28. ¬ÑÐÕÂÍÕÞ S_Br (a) Ë S_S (b); ÄÑÎÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË
ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 13 (c).115
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(­ ë¢). °ÃÊÑÓ ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä ÖÒÑÏâ-
ÐÖÕÑÌ ÄÑ ÄÄÇÆÇÐËË ÍÐËÅÇ 15. ±ÑàÕÑÏÖ ÑÕÏÇÕËÏ ÊÆÇÔß ÎËÛß
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÒÑÔÎÇ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐËâ àÕÑÌ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 116 ÑÒËÔÂÐÞ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÎÇÐÑÍ ­ë¢ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ N-(n-H37C18)py[Ni(dmit)2] (15) Ô ÄÐÇÛÐÇ-
Ô×ÇÓÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ N-ÑÍÕÂÆÇÙËÎÒËÓËÆËÐËâ. ¯Â ÓËÔ. 29 ÔØÇ-
ÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÂÍÑÌ ÒÎÇÐÍË ÐÂ
ÔÕÇÍÎâÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

®ÂÔÔËÄÐÞÌ ÑÃÓÂÊÇÙ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 15 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐËÊÍÑÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá, ÍÂÍ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ô ÑÆÐÑÊÂ-
ÓâÆÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ [M(dmit)2]7 (srt<1078 °Ï71 . ÔÏ71).
°ÆÐÂÍÑ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÒÎÇÐÑÍ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÒÎÇÐÍË
ÐÂÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ì (3.5� 2.5) . 1073 °Ï71 . ÔÏ71. ±ÓËÚËÐÂ
àÕÑÅÑ ÐÇâÔÐÂ, ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ËÔÍÎáÚÂáÕ ÐÇÐÂÏÇÓÇÐÐÑÇ ÆÑÒËÓÑÄÂ-
ÐËÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÒÎÇÐÍË ­ë¢, ØÑÕâ ÄÒÑÎÐÇ
ÄÇÓÑâÕÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÔËÎ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÐÂÕâÉÇÐËâ ÐÂ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÔÎÑâ.

£ 2000 Å. ÒÑâÄËÎÂÔß ÔÇÐÔÂÙËÑÐÐÂâ ÓÂÃÑÕÂ 24 Ñ ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆËÏÑÔÕË ÒÎÇÐÑÍ ­ë¢ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit. ¡ÄÕÑÓÞ
ËÊÖÚÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÖá ÄÇÎËÚËÐÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË

w= w0+iw0 0

ÒÎÇÐÑÍ ­ë¢ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (n-H29C14)2Me2N.
.[Ni(dmit)2] (16). ¯ÂÃÎáÆÂÎÔâ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÒÑ ÄÇÎË-
ÚËÐÇ ÓÇÂÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË, Â ÏÐËÏÂâ ÚÂÔÕß ËÔÒÞ-
ÕÞÄÂÎÂ ÔÎÂÃÞÌ ÔÍÂÚÑÍ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 3.9K. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ×ÂÊÞ ®ÇÌÔÐÇÓÂ; ËÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË TC=3.9K.

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ 117 ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÂâ
ÒÓËÓÑÆÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 16 ÒÓË 3.9K. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÎÂÃÑÏ ÒÑÎÇ (0.1 Ï´Î) ÒÓË 4K.
£ ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ 60 Ï´Î ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ
ÆÑ 3.4K, ÍÂÍ Ë ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 118 ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÂâ ÒÓËÓÑÆÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÃÞÎÂ
ÆÑÍÂÊÂÐÂ Ë ÒÓâÏÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÏË ËÊÏÇÓÇÐËâÏË.
³ÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÒÎÇÐÑÍ ­ë¢ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 16 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ

ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÆÂÄÎÇÐËâ, ÖÏÇÐßÛÂâÔß Ä
6 ÓÂÊ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË Ä 0.7 ¤±Â. ¹ÇÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÇ ÒÂÆÇÐËÇ
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 1.4K ÒÓË ÕÑÏ
ÉÇ ÆÂÄÎÇÐËË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÐËÉÇ 0.85K Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÔÎÂÃÞÏ ÇÅÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÒÓË T<0.65K.

°ÚÇÐß ÅÎÂÆÍËÇ Ë ÑÆÐÑÓÑÆÐÞÇ ÒÎÇÐÍË ÕÑÎÜËÐÑÌ 3 ë 5 ÏÍÏ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÑÔÂÉÆÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
PVOP[M(dmit)2] (M=Ni, Pd).119

¿ÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÂ ÐÂ ÕÂÃÎÇÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ Ë ÓÂÄÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
3.2 . 1074 Ë 4.0 . 1074 °Ï71 . ÔÏ71 (ÔÏ.119). °ÆÐÂÍÑ ÒÎÇÐÍË àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍË (ÊÐÂÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑ-
ÔÕË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ). ¡ÄÕÑÓÞ
ÔÚËÕÂáÕ ÒÓËÚËÐÑÌ àÕÑÅÑ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÎÇÍÕÓÑÑÔÂÉÆÇÐËâ.

±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÆÎâ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÏËÍÓÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐËÍÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ dmit, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÔÄÑÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ.120, 121 ¡ÄÕÑÓÞ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕ ÒÑÎÖÚËÎË
ÔÇÓËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ ((Ct+)x-18-crown-6)[Ni(dmit)2],
(Ct+-18-crown-6)(H2O)x(MeCN)1.57x][Ni(dmit)2], (x=1 ÆÎâ
Ct=Li, 0.5 ÆÎâ Ct=Na) Ë (Ct+-18-crown-6)[Ni(dmit)2]
(Ct=Li, Na, K, Rb Ë Cs). ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÏÇáÕ ÍÂÐÂÎßÐÖá
ËÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ ÍÂÕËÑÐÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËØ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕßá.
¥Îâ ÓâÆÂ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ
àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß: srt& 10 ë 30 °Ï71 . ÔÏ71. ±ÓË ÄÞÔÑÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ¯Â ÑÆÐÑÏÇÓÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÔËÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÔÕÂÕËÚÇÔÍÂâ Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÑÐÐÞØ
ÍÂÐÂÎÑÄ. ¯ÂÕÓËÇÄÞÇ ÔÑÎËì ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Â ËØ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÏÑ-
ÆÇÎßá ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÙÇÒÑÚÍË. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÙÇÊËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ô 2kF-ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ±ÂÌÇÓÎÔÂ). ­ËÕËÇÄÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÓÇÊÍËÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÞ Í ×ÂÊÇ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂ. ¿ÕÑÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô äÊÂÏÑ-
ÓÂÉËÄÂÐËÇÏã ÆÄËÉÇÐËâ ËÑÐÑÄ Li+ Ä ÍÂÐÂÎÂØ ÒÓË ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä ÓÂÃÑÕÂØ 120, 121 ÐÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÒÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ Ä àÎÇÍÕÓÑ-
ÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÔÖÒÇÓËÑÐÐÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË.±ÑÆÑÃÐÞÌ ÅËÃÓËÆ-
ÐÞÌ ÕËÒ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÔÖÒÇÓËÑÐÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÄÑÆÐËÍÂ
ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÑÃÊÑÓÂ ÄÒÇÓÄÞÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ¬²³
(ET)AgxI8 .122

ªÐÕÇÓÇÔÐÞ ÕÂÍÉÇ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ dmit. £ ÓÂÃÑÕÇ 123 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÅÇÏËÙËÂÐËÐÑÄÞÇ
ÍÓÂÔËÕÇÎË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÍÎÂÔÔ ÐÇÎËÐÇÌÐÑ-ÑÒÕËÚÇÔÍËØ
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÅËÒÇÓÒÑÎâÓËÊÖÇ-
ÏÑÔÕßáÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,124

ÚÕÑ àÕË ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá
×ÑÕÑÕÑÍÂ Ô ÍÄÂÐÕÑÄÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 0.22 ë 0.50%.
±ÑàÕÑÏÖ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit,
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ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ËÑÐÞ
ODAPE.

£ ÓÂÃÑÕÇ 125 ÑÒËÔÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ (ODAPE)2.
.[M(dmit)2] (M=Cd, Ni). °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕÂÍÉÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ¯­°-ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐËá ×ÑÕÑÕÑÍÂ. ´ÂÍ, ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(ODAPE)2[Cd(dmit)2] ÓÂÄÇÐ 1.1%, Õ.Ç. Ä ÒâÕß ÓÂÊ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ ËÑÆËÆÂ (ODAPE)I. ¯ÇÎËÐÇÌÐÂâ ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ ÒÑÎâÓË-
ÊÖÇÏÑÔÕß ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
wzzz=149.8 ÒÏ .£71, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ (ODAPE)I.
©ÂÏÇÚÂÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ODAPE)2.
.[M(dmit)2] âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÎÇÐÑÍ
­àÐÅÏáÓÂ ë¢ÎÑÆÉÇÕÕ.125

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ dmit ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ÔÄÇÓØÃÞÔÕÓÑÏÖ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÑÕÍÎËÍÖ Ë ÃÑÎßÛËÏË ¯­°-à××ÇÍÕÂÏË ÕÓÇÕßÇÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ.16, 126 ë 129 ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 128 ÑÒËÔÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Prn4N)2[Cu(dmit)2] (17), Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
ÕÓÇØÏÇÓÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H_S. ¿ÕÑÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ì ÑÆËÐ ËÊ ÐÇÏÐÑÅËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÍÖÒÓÂÕÑÄ dmit, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÐËÑÐ [Cu(dmit)2]27 ËÏÇÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ. ¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÔÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III, ÔÍÓÖÚÇÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ
àÕÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÐÇÐÂÏÐÑÅÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÇÇ ÒÎÑÔÍÑÌ (ÐÂ 0.08 à£), Ë
ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÄÞËÅÓÞÛ Ä àÐÇÓÅËË ®ÂÆÇÎÖÐÅÂ ÏÑÉÇÕ
ÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÕß àÕÖ ÓÂÊÐÑÔÕß. ¯ÇÎËÐÇÌÐÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 17 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ 128 Ä ÂÙÇÕÑÐÑÄÑÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ (5 . 1074 ÏÑÎß . Î71) ÏÇÕÑÆÑÏ ÒËÍÑÔÇÍÖÐÆÐÑÅÑ Z-ÔÍÂÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÒÓË ÆÎËÐÇ ÄÑÎÐÞ 1064 ÐÏ. ¯Â ÓËÔ. 30 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÓËÔÖÐÍÂ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 17
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÑÃÓÂÜÇÐÐÞÏ ÐÂÔÞÜÇÐËÇÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ÔÂÏÑ-
ÆÇ×ÑÍÖÔËÓÑÄÍÑÌ. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÅËÒÇÓÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕß ÄÕÑ-
ÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ g=(1.8� 0.2) . 10730 ÇÆËÐËÙ ³¤³¿.

* * *

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ dmit Ä ÐÂÚÂÎÇ 70-Ø ÅÅ. ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ ÒÓËÄÎÇÍÎË
ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÍÂÍ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÂ ì ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ, Õ.Ç.
ËÅÓÂÎË ÎËÛß ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÖá ÓÑÎß. £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÑ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÞ Ë ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍË
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÂÏËØ ÍÑÏÒÎÇÍÑÄ dmit ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ

ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË. £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÑÕÍÓÞÎË Ë ÐÂÚÂÎË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ì ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ Ë
ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÔÒËÐÑÄÞØ ÎÇÔÕÐËÙ; ÄÞâÄÎÇÐÞ
ËØ ¯­°- Ë ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¯ÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÌ, ÚÕÑ
ØËÏËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dmit ÒÓÇÒÑÆÐÇÔÇÕ ÇÜÇ ÐÇÏÂÎÑ ÔáÓÒÓËÊÑÄ.
µÄÇÓÇÐÐÑÔÕß Ä àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
dmit ËÊÏÇÐâÕß ÔÄÑË ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ä ÛËÓÑÚÂÌÛËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ ì ÑÕ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ Ô ÛËÓÑÍÑÌ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÑÌ ÆÑ ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆÐËÍÑÄ, ÑÕ ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÆÑ ÄÇÜÇÔÕÄ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-
ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ, ÚÕÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇÏ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ.
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ISOTRITHIONEDITHIOLATE TRANSITIONMETAL COMPLEXES
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The methods of synthesis and electronic and crystal structures of neutral and anionic isotrithionedithio-
late transition metal complexes are considered. The unusual electrophysical, magnetic and optical
properties of these complexes, including, superconducting structures, spin-ladder structures and non-
linear optical materials are analyzed.
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