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(нига представляет собой руководство по химии платино'
вь1х металлов. Р1нтерес к химии платиновь!х металлов свя3ан
с бурньтм развитием работ по гомогенному катализу и обширными
исследованиями по применению некоторых комплексных соедине_
ний платины в качёстве противораковь1х препаратов. 8 книге
обобщены результатБт, получе1{ные в последнее десятилетие и не
представленные достаточно полно ни в одном 4Ругом издании._ 

|(нига предназначет{а для специалистов в области к^тал|\за,
молекулярной биологии, медицинь] и фармакологии.

Ре0акцшя лшперопурь! по хцмшш !

€оруг|д!1 @ Рег9агпоп Ргезз 1973
А11 &|9[{э &езегуе6.

д 
=10,1!^?.о1!^ 

тт-тв @ ||еревод на русский язык, <&1ир>, 1978
041(0!)-78

пРвдисловив к Русскому
и3дАнию

!,имия платиновь|х металлов 
-традиционная область

исследований в натлей стране' располагающей богатей:пими
природнь1ми ресурсами этих металлов. Фдним из первь]х
институтов' 

-организованнь|х после Беликой Фктябр{ской
революции' 6ьтл Анститут по и3унению платиньт и другихблагороднь:х металлов (его первым директором о''Ё'"1й.]
ющийся ру-сский химик,г!. А. 9угаев).' Бьтполн."",'" {?й-
ституте..р аботь1 отличали сь настол ько яр кой самобь:тностьй,
наунной новизной и вьтсоким профессйональньтм уровнем'нто видньтй историк химии профессор [. 1(ауфман |'ъ','{.,
посвященной тридцати двум йьтпуёкам йз|зестцй и"с'и-тута по и3учению платинь1 (впоследствии <14звестия сек_
тора платиньт |.1ФЁ[ Ан сссР>) дал образное сравнение
этих работ с тридцатью двумя сонатами Бе"*овеЁ,.Б настояшее время химия платиновь|х металлов пере_
}{ивает новьтй интенсивнейтпий период своего ра3вития.йн:ерес..к этой области возрос прФкде всего в свя3и с ра3_
работкой гомогеннь|х каталитических систем на основе
комплексов платиновь1х металлов' эффективньтх в реакцияхгидрирования, гидроформилирования' окисления' изоме_
ри3ации' гидросилил!1рования и т. д. Фтносительно недавно
установлено, что некоторь1е аминньте комплексь: платиньт(| |)
обладают противоопухолевой активностью; эти соединения'
а такх(е ряд других комплексов платиновь1хметаллов |пи_
роко исследуются в бионеорганической химии. €плавьт и
соединен!|я платицовь1х металлов часто не3аменимьт при соз-
цании новь1х материалов с необьтчньтм набором свойств длявьтсокотемпературной техники и радиоэлектроники. А, на-
конец' синте3 и исследования свойств ноБь:х соединений
платиновь]х металлов часто способствуют появлению и раз-витию новь|х ра3делов неорганической химии. йменно такое
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влияние на неорганическую химию в целом Ф(832о'1Ф открь|'

тие соединения инертнь1х газов (первьтм синте3ирован

х.[гсг'11'и комплексъв с молекулярнь1м азотом (впервь:е

по-лунеЁьт для рутения).
од"'^' мног6численнь1е работь1, посвященнь[е химии

платиновь|х металлов, публикуются в самь1х различнь|х
научнь1х )курналах, часто у3коспециальных и малодос-

',Ё",'*. 
14мЁйно поэтому издание рекомендуемой вниманию

чйтателей книги .[[ивингстона <{,имия рутения, р9А91
|\а]|лад||я, осмия, 11р|',!дия, платинь1> - 

первои в 0!\'н
монографии по химии платиновь1х металлов следует счи_

тать весьма своевременньтм. Автор книги' известньтй спе'

циалист в области-координационной химии платиновь1х ме'

таллов' поставил перй собой трудную 3адачу - 
обобщить

огромнь:й материал и' на на1п в3гляд' успет[1но с неи спра_

вился.
Б книге кратко рассмотрень1 история открь1тия. плати-

новь1х металлов, распространение их в природе, физинес'
кие свойства, изотопный состав элементов и искусственно
полученнь1е и3отопь1, методь1 вь|деления и очистки' сплавь1'

аналитическая химия и основнь1е области применения'

Фсновное внимание уделено химии каждого и3 1пести плати'
новь1х элементов. Бсе эти главь| построень1 однотипно:

дается общая характеристика свойств элемента в свооодном
состоянии' сведения о бинарньтх соединениях' термодина'
мические даннь1е' излагается химия координационнь1х сое_

динений данного элеме1{та в ра3личнь1х степенях окисле-
ния' причем комплексы в рассматриваемой степени окис_

ления центрального атома системати3ированьт в 
^соответ-ствии с п|иролой донорнь1х атомов лигандов. Фписаньт

методь1 синтеза комплексов ра3личць[х классов' реакции ком_

плексов с ра3личнь1ми координационными числами и и3_

вестные случаи и3омерии. |1риведены сведения феханизме
дей стви я и п р именен |1|1 кат а лит|1чески акти вньтх комплексов.
1(роме чисто химических даннь1х' .[1ивингстон дает доволь[{о
полробньте физико:химические и спектроскопические ха-

рактеристики комплексов_ 
Ёеобходимоподчеркнуть' чтоос!товное внимание вмоно-

графии уделено рабо1ам_последних 10-15 лет' причем ав-

тор не ограничивается только констатацией факта, а под-

ход"' к !ассматриваемой работе критически' Результаты

1ре0шсловше к р!сском! шз6аншю

более ранних работ, как правило' сведень| в таблицьт,в которь1х приведень1 ссьтлки на оригинальнь|е работьт.Бсего в книге цитируется более 700 рйо'{,й'"ййЁ' .-ценнь1м справочнь|м руководством' которое, несомненно.оудет интересно и п-олезно научнь|м работникам, спец'а]лизирующимся в области неорганинеёкого синтеза, ката-ли3а || других областях физит!о-хим|1и' а так>1<е. препода-вателям и студентам химических факультетов.

Р. щЁлоков



пРвдисловив к Английскому
и3дАнию

Фдновременное и3дание пяти томов подробного {}рса
неор.ан'Ёеской химии к€огпрге}:епз1те 1пог9ап!с 6[тегп!з1гу>

бьтло прекрасно встречено специалистами' которь1е - сочли

ш"'"-''бр'1ньтм вь:пустить части этого курса, нтобы сАе_

лать их доступньтми 1пирокому кругу читателей' Адя на'
встречу этому по)келанию' и3датели ре|'пили .опубликовать
избранньте главь1 в виде отдельнь|х изданий, при подго-
товйе которь1х в тексте основного и3дания бьтли исправлень1

опечатки' добавлен вступительньтй материал и составлень!
отдельнь1е ука3атели. Более обгпирная переработка мате_

риала 3амедлила бьт публикацию и 3начительн0 увелияила
6,т с"оимость изданий, что помешало бьт широкому рас'
пространению этих подробньтх обзоров.

1975 г" А. Ф. тРот мАн-ди кЁнсон,
ответственнь:й реАактор

|. плАтиновь!в мвтАлль!

|.! ||стория открь!тия

[1]есть ,'"й.""'" - рутений, осмий, родий, ттридяй, пал-
ладий 14 плат1411а 

- 
и3вестнь] под назван |1ем плап!цновь|е

меп!алль|.
в 1901 г. появилось с_ообщение Бертло [1] о том, нто

фрагмент найдепного в Фивах (БерхЁий Ёгйпет) !]р'';
датируемого семнадцать1м веком до новой эрьт, изготойлен
из платинь|. Фдна сторона ларца бьтла покрьт1а иероглифами
из золота' другая _ иероглифами |1|3 серебра. Более тща_
тельное и3учение показало' что один из иероглифов бьтлсАтан не из серебра, а и3 самородной платинь1' содерх<а-
щеи неоольшие количества золота т4 14ридия. |1о мненихо
Бертло, маловероятно' что египетский р-*-''","'к заметил
ра3ницу ме)кду этим металлом и _серебром, из которого
и3готовлень| остальнь1е иероглифьт. Ёесколько аналогичнь]х
|3_ходок среди поделок древних египтян описань1 .[!укасом
[2], тем не менее не сущес1вует убедительньтх доказательств'что какой-либо из платиновь1х металлов бь:л им известен.
_ 'й"д.й.,, 3квадора исполь3овали самородную платину
еще до появления там конкистодоров и' возмох{но, 3а пол-
столетия до 3авоевания этой территории инками. йз само-
родной платинь1 ил|\ |1з ее сплаЁ1 с зБлотом индейцьт дела-ли и3ящнь1е укра1пения' многие и3 них и3готовлень1 и3 зо_

*'ъд покрьтть! с одной сторонь| платиновь]м сплавом.б ]оо/ г. итальянёкий унень:й поэт €калигер писал о
неплавком металле с прииска в [ондурасе, обла?ти ме>кду
.&1ексикой и !,арьеном_ ([!анама). 3 'этом 

районе ,,а'"}|'
не встр-ечается' но она вполне могла бьтть у населения этой
части йспанской Андии. Бпервьте вполне определенно о
платине сообщил де }ллоа - испанский морёкой офишери унень:й, 

'сопрово)кдавший 
экспедицию в 1(и{о, ,осл'*нуй

|!ари>кской академией наук для и3мерения дуги меридиа-
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на на экваторе. в отчете о6 экспедиц|4'\' опубл|\кованном в

1749' г пе )/ллоа описал не поддающийся обработке ме_

;;;;.';;;"аемь1й р1а{|па, которьтй-добь1вают на приисках

#;;;;ъ;;';'нйй гранада (колумбия)' |[о его сооб_

щёя",о, отделять платину от 3олота' совместно 3алегающего

с'ней в россь1пях в виде мелких 3-ерен' бь:ло труАоемко и

дорого' а так как ,','!*ы в Руде было много' то руда фак-

тически теряла всяку1о ценно9ть'
3начале испанць; на3ь1вали этот металл р1а1!па 0е1

р;й']сеБебрешо из |[инто)., поскольку впервь|е платина

3!й 
'?,',ру'*ена 

в песке Рио-ди'||инто' вероятно приток

;;;; ё;;:*у,", , р,й'"" 9око области |1опаян' а таюкё

ого б1апсо (белое.''Б{') " ]шап б1апсо' 1(роме того' в в:р9_:

пеплатинуна3ь!валивосьмьсмме!т!аллом,посколькуктому
;;й;;; б''' ".,"""но 

только семь металлов: 3олото' се-

р?,ор', ртуть' медь' х(еле3о' олово и_свинец; эти семь ме-

;;;;;; 6й''".,."тнь1 с древности' |1-озднее' в восемнадца-

том веке' когда с определ-енностью бьтла установлена эле'

ментарная природа йла'иньт' во многих я3ь1ках на3вание

этогоэлементапостепеннопере1шлоиа>{(енскогородавсред.
;й"";;;';ской: в латицском и английском язь1ках на_

звание р1а{!па ,.рБ''Б Б р1а{!пшгп' |9. Фганшг"*9*-_1_1

;й;;;''[!|'.6'щ"р^т1*'',_ _:^-]:^'.*'||.'' 
в не1\''ецком

6!е Р1а{1па - в оа5 
^Р1а1!п, в испанском 1а р1а{[п^_^у:::_

;;;; ;;'ьт р1а[;по. 3ти изменения прои3ошли по тои при_

чине' что названияминералов в роман_о_германскихя3ь1ках
;а;;;" бывают х<енского рода' а на3вания элементов _

"'Ёх;:"*# 
":!ж;ъъразць1.' 

платинь1 до-став ил в 17 4| г .

вуд] .'!йй^й*"й." ,,п}авкой р]дь1 на 9ш'айке; он при-

;;#"";;^;_йь;;;ъ;; , 
^Ё',';''Ёра",ле. Б Бвропе новый

металл вь13вал .,'1й1"',"ьтй инт?рес; его свойства и3у_

чали многи" ".,^,!,"ББ';;ц';й_ 
А"'л"и' швеции' -|ч

мании' Франшии и|4спанути' Фказалось' что металл трудно

обрабатыва", *,-,, его тугоплавкости; попьттки получить

металлвковкомсостояниинепривеликуспехуи3.за
поисутствия в нем |'р!й1'сБи х<елезЁ и меди' в- 1785 |' ш,-.

аЁ;;; ъ;;Ё'Б дБ' 5'!*уар, во3главляв11]ие кафедрьт физики

и химии , у,"'.р."{Б'Ё '' Б"р'^рьт в 14спании' открь1ли ме_

тод получения 3начительных_койичеств' ковкой платины' и

уй]1?вэ !. 
^'р''|_й'!ании 

1(арл 111 
'подарил римскому

[7латцновьсе металль! !|

папе ||ию !! изь|сканно укра1пеннь|й кубок весом 1 ,71 кг,
изготовленньтй целиком из платинь|; теперь этот кубок на-ходится в сокровищнице собора св. ||етра. |1отребность вплатине возросла настолько' что в 1788 г. в ра_йоне 9око
бьтло собрано 1426 кг сьтройплатиньти отправлено на мо_
нетнь1е дворь| \,|спанитц'в 1805 г. в ,[!ондоне Болластон приготовлял ковкую
платину с помощью усовер1пенствованного процесса' ,^й_
чав1|]его горячую ковку очищенного металла. Болластону
удавалось вь]тягивать платину в проволоку диаметрой0,0013 мм' кроме того' он изготовлйл платиновь1е сосу_
дь| для концентрирования серной кислотьт. Фдин из 

''*йхсосудов весил |2,7 кг, а объем его составлял 13.6 ,. й""-чая методьт очистки платиньт' Болластон в 1303 
'. ",'д"'й,палла0цй из маточного раствора' остающегося после оса)к_

дения хлоридом аммония платинь| в виде хлороплатината из
раствора в царской водке; новьтй металл 6ьтл назван поимени астероида ||алладьт, открь1того в 1802 г. Б 1804 г'болластон вь|делил из^платиновой рудьт другой элемент'
которьтй он.на3вал ро0аем (от гренёского'Ёой _|".!)'
так как соединения этого элемента окра1пег!ь: в краснь#
цвет.в 1803 г. !(олле-Аекотиль вь]делил новьтй элемент и3поро1пка' остающегося после обработки сьтрой платинь|
царской водкой. 3 том }ке году де Фуркруа , в.|..'ей 

''й'*Ёсообшили о вь|делении этого нового элем1нта. ы;;;у;й;;
гоА} ?еннант установил' что на самом деле в нераствооимом
черном порошке' который остается после обработки сь:ройплатинь! шарской водко1 содерх(ится не один' а два новь!хэлемента. Фдин из них 1еннайт на3вал шрш01ейъ;;;-й:
ского |г|з -РаА}га: соединения.этого элемента окра1пень|

:_.:д"._Рз3нь|е цвета), а другой -осмшем (от гретеского
обр 1 _ 3апах, поскольку его летучая окись имеёт харак-тернь:й запах).

в 1827 г. Фзанн заявил об открь:тии трех новь1х эле-
у.:1]_::: 

п!!рана' ругпенаи полшна' 
-которь1е' 

по его утвер-)кдению' оь|ли вь]делень| и3 остатков после извлечения пла_
у:т__т.|!'лъской рудьт. в 1844 г. (лаус, про6ессор'хийий
}:_::]ч9.' университета' показал' что препарат окиси ру-тения 0занна бьтл весьма нечисть|м' но всё >ке дейст}й_тельно содерх(ал новь:й элемент' которьтй вне зависимости от
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Фзанна !(лаус на3вал рц!пеншем (от латинского &ш{1теп!а--
Россия). (лаус сплавлйл в сере6ряном тигле остатки' по_

лучающиеся при первинной о'!истке платиньт и состоя]ци€

в основном и3 осмистого иридия' с пота|пом и селитрои'

р'"'"'р"' остьтвш:ий плав в воде и обрабатьтвал получаю_

1цийся'раствор азотной кислотой, в резу_льтате вь1падал

нерньтй осадок окислов осмия и-. рутения. 14з этого осадка

при перегонке с царской водкой отгонялась черь1рехокись

оёмия.' Б рфультате обра6отки остатка от перего11ки

хлоридом аммония бь:л полунен хлорорутенат аммония'

при нагревании которого образовалось 6 г металлического

рутения.'" |4стории платиновь1х металлов посвящено очень много

работ: Ёервое такое сообщение появилось еще в 1763 г'

|з:. йнтересное и подро6ное ]1сследование истории открь|'

тия платино""'* *"',,л'в опубликовано в 1960 г. .&1ак_Ао_

нальдом |4].

1.2. 1!1есторожденпя и распространение в природе

Распространенность платиновь1х металлов в земной коре

оценивается по-ра3ному; наиболее распростра"'11 .1у11:
ее содерх<ание в земн-ой коре составляет около |0' г/т

(настей на миллион). €оде9цание остальнь1х металлов со-

ставляет 'р'*"р"',''1о{-:о* 
г/т палладид' 10-3 г/т ос-

";;;"^;';р;\й!,':о-' г/т рутения и родия. |1латиновьте ме-

талль1 обнару>кеньт так)ке в метеоритах'
Бсе п:есть металлов о6ьтчно сопутствуют друг другу'

образуя сплавь| неопределенного состава' |1латина воснов-

ном встречается в сЁмородном состоянии; ей сопутствует

один илй несколько других платиновь1х металлов' а такх{е

3олото, )келе3о, медь и хром' €одерх(ание платинь1 в руде
*''.о'"'."от60 до 90%' €амородная платина встречается

|_р'.."'.",'х (аллювиальньтх) месторох{дениях в виде мел-

ких зерен тусклого серова!о-стального или серебристо_

белого, а и[1огда , ,-рЁ''' (из-за слоя магнетита) швета'

/т1атеринска" ,'р'д,, й5 *'''рБа происходят россьтпи' о6ра-

зована основнь1ми ил|1 ультраосновнь1ми изверх(еннь[ми

породами - периодитами,'пироксенитами и дунитами' Б со-

стйв периодтитов и пироксенитов входят силикать1 х(еле3а и

магния' пироксен и авгит с роговой о6манкой' оливином'

1латшновьсе мет'алль! |3

хромитом' ильменитом и магнетитом; дунить| состоят глав-
ньтм образом из оливина с некоторь|м количеством хоо-мита. 3ти породь| в большей ил, мен,шей ;';;;;;;;.;;;-
щаются в серпентин. Б осадоннь1х породах платина 

'б,''"онаходится совместно с кварцем, медью' никелем' сереброми палладием' а в россь1пнь1х месторох{дениях ей со,}'с{ву_ют хромит' магнетит' ильменит' иридий, осм"с'ь[й ирй_
Аий. !(роме-тото' платина встр^енается в виде минералов
сперршл!1!па Р1Ав2, куперш/па Р15 и браеешгпа (Р{, Ра;т!)ь.

Бстренающиеся в россь1пнь|х месторо)кдениях сплавь1

::5:"-1 ,р"дия и3вестнь1 подна3ваниями осмшспьсй шрш-оцш, или сь!серпскшп!' и шрш0шстпьсй осмшй, или невьян-
скштп' Б осмистом иридии содер}кц1ся 

'.""" 60'" ?;;;;-но - 50о/о) иридиА и около 35о/о осмия' а в иоилис-
том осмии - более 600/о иридия (обь:нно - 70%) ,'Бй''20% осмия. Б этих минералах присутствуют Ёеоольтпйе

::Ё"_":-"::3 дч{гих платиновь1х металлов. Фсмисть:й ири_
А11 ::стреч1ется так)ке в золоть|х Р}дах на возвь|1пенноёти
|)итватерс-Ранд,'! рансвааль.Ао 1824 г. единственнь]м поставщиком платиновь|х
металлов бьтла Ёовая [ранада. Б 1819 г. осм'с','а й[й__дий бьхл 

'обнару>кен 
в России в месторо}кдениях 3олота

севернее-Бкатеринбурга (6вердловск), на восточном водо_
ра3деле }ральского хребта. 

_пла'ину 
нашли в 1824 г.'йазолотых приисках в районе горы Благодать' севернее Бка-

::ч11б{ч*. Б теченйе года Ё России бьтло 
"ой'рй*"_й"*оолее ^двенадцати 

богатьтх россьтпей платинь| и добьттооолее б! кг этого металла. в 1825 г. поблизости от Ёи>кнего
|агилабьтли найдень1 еще более оо!айй. р'.."',". 3ти !веобласти }рала - гора Благодать иЁи>кний 1агил - бй;главнь1ми центрами месторо>кдений платинь! в России,
которь1е почти в течение столетия слу)|{или основнь|ми ис_

:::]|^9." мировой добьтчи платинь1. |]латиновьте россь1пи0ылй оонару}кень] и в ряде других стран' однаког 1914 г.уо70 мировой добьтчи платинь| приходилось на долю Рос_сии. €редн-яя ех{егодная добьтна |в килограммах) платины
в течение 6 лет с 1909 по 1914 г. составляла [5]: 

'

Россия ](олумбия Австралия сшА Борнео
6220 562 24,6 18,5 5,60

Бирма канада
1,43 1,03
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!1латина мох(ет встречаться так}ке и в сульфидных рудах:
нике'1ьсодерх(ащем пирротине и халькопирите (€адбери'

поовиншия Фнтарио, |(анада) и в свинцово-цинковь|х су"т|ь-

Бй1йй[ руй (Брокен'{,илл, тшт. Ёовьтй }Ф:кньтй }элъс'
Ай'р''й":.' Б нйкелево_медной руде из €ад6ери 3начи_

тельноеколичествопаллад\1янаходитсяввидеарсенида
и селенида. в 1909 г. очистку канадской платинь1 начали про'

;.;-;1-;;; л'"д',., и к :035 г' месторох{дение в €адбери

стало главнь1м источником мировой добь:чи платинь1' хотя

й Ё'..", и !(олумбии добьтча платинь1 6ьтла до-в_ольно зна'

*""Ёй"!'а. в'19з9 г. в €адбери бьтло добьтто 4630 кг плати'
ны и 4200 кг остальнь1х платиновьтх металлов'

с 1947г. 3аметно во3росла добьтча платиновь|х металлов

в 1ФАР, к 1967 г. она составила почти половину мировои

добычи. |1латиновьте металль1 встречаются здесь в основ_

ном в виде россь|пей самородной платинь1' а такх(е в виде

.й.рр"'й{.,' 6раггита, сгпйбцопалла0 шгпа Р6 3$ь и лау рш!па

&ц5|, содерх<?шихся в основнь1х и3вер)кеннь1х пор_од1х

месторождейия }1иренски_Риф в районе обш_1ирного оона_

й."йЁ в 
'области 

Буш-Белл в 
_1рансваале. 

||латиновьте ме'

талль] в количествах 4-10 г/т содер>катся в никелевых и

меднь1х сульфидньтх рудаь пирротине, пентландите и ни;

кельсодер}кашем пирй1е. [лавйый центр разработки этих

;';ъ;;;йен 6лйз г. Рюстенбург, 3ападнее ||ретории'
(р'й" того' значительнь1е количества' платиновь1х метал_

л6в полунают из золотоноснь1х-р уд местор о)кде"|] ]'- :,9:-
вь::шенности Битватерс-Ранд. |1латиновь|е металль1 дооь1-

вают так'(е в 3фиопий, 9понии, провинции 1(атанга в |(онго*

й-Б ''. АляскЁ €1|]А (где горнь1е разра6отки начались в

1934 г. в г. |уАньюс-Бей)._--ёр"л""" 
е#егодная добьтча (в килограммах) платиновь1х

металлов в странах' произ_в-одящих основнь1е их количест_

ва' в течен'" '"''_ '.|'1. 
:э56 по 1960 г') составляла [6]'

юАР канада сссР сшА

!5 600 12 400 10 900 5Ф
(о:тйия $пония

560 370

Фколо 75о/о о6щето количества добь:тьтх металлов при-

ходится на долю платинь1' в 1962 г'- в (анаде' по фи_
циальнь1м даннь|м' бьтло добь:то 14|07 кг платиновь1х ме'

;;;;;;' ;;_юдр'" ёсср,-согласно оценке' по 11 000 кг

;;;;;;ь". кййо*" и сшА (вклюная Аляску) добывают

1латцновьсе леталль! |5

около 1500 кг. йировая добьтна платиновь|х металлов в1962 г. составляла' согласно 
'ц."|., '"'ло 36 730 кг [71.в 1966 г. бьтло объявлено, нто добьтна платиновь|х метал_

*::._.:_] рюстенбургских платиновь|х руд""*'" к 1969 г.дол'(на возрасти до 26 000 кг' а в 197ъ,;.";;'']'р"Ё]й"Ё;получить 37 000 кг платинь1.

1.3. Физические свойства
Физические свойства платиновь|х металлов приведеньт втабл. 1. Аах<е ничто}{ньте количества примесей, в том числеи платиновьтх металлов' 

-вь13ь1ваю" ,.''"'"''е и3менения не-которь1х фи з инеских__ с-в91 ств '..'.дйй'х 'ор 
а'ц'Б;' ;'";;_тности влияют "' 11:::?д'.'., ,рЁ!., прочности на рас-::::1'* и электрическое сопр'""!'Ё"'", поэтому крайнева)кно использовать в таких исследованиях образ(ьт ;й;:л ов вь|сокой' ни стоты. 

^!_1 у1,-"*у. ?й';; 
"; р ;#;;-Ё:' - 

Б!:3ические константь!' 
^определеннь1е рй",н,''" исследова-телями' плохо согл

[1о _и 
с п ол ь3 

' ", " 
й; ъ'/#]!; ё:ы #';;н #?'Ё #*# }:! вердость и АР}гие механические свойства платиновь1х ме-таллов' как и аналогичнь!е свойства.БЁБ* ,р','х металлов'3ависят от степени холодной обрабо{й или отх(ига иссле-дуе'\|ь]х образшов. Б результа{. 

_ 

йй]Ё"."""'и холоднойобра6о'тки |верАость платинь: спо вийейсу) мо>кет возрастиот 40 (для отожх<еннот' 
'ор1й ;;'ъ:#;;;;жЁь;1

3:ч-1тр"+е'- пр-очности на 
_ 

р'с'!йе'й 
- ,'.'- интенсивнойхолодной обработки вофасйет о" :з кг7йй;-1"1!й!}-Ё}Б#образец) до примерно :':-1г7йм''|'1." ^'

1.4. }!зотопы

-','Р_:чб'. 2 приведень1 встречающиеся в природе и по-л-у-ченные с помощью ялерньтх' реакций йзотопь| платиновь1хметаллов' а так}ке указаньт' относительная распростра-ненность пдироднь1х_и периодь1 ,''ур'-й'да радиоактивнь|хи3отопов. Более полнь1е данньте 
' 

*'йдом и3 и3отопов дань|в работе [9].

- _ для получения изотопов часто ис!
Р9з*.'', ,р?,".1'йщие при облунении ч#Ён#ж::
р|1ал^ ми1пени. 1(роме того, прйменяют 

'б'у;;;;;;;_



сво!ство

Атомвый номер . .

3лектронная конфигурашия

€ечение поглощения тепловых нейтронов'

44
4?з1

101 ,07
г.п.у.

1,34
12,45
2427
4150 д

0,055
_6,1

6,9
7,7

+0,43
оэ[ц ь/,
10:|ц ь/2

45
4вз1

102,905
г.ц.к.

1,34
12,41

1967
38771

0,059
-5,2

\27
7,6
7,7

+0,99

барн/атом е . .

3ле:|троотрицательность (по |1олингу)
(оэффициёнт_ 4^и1е!но.1ч' Расш]'!-Р-ения в

4,2
42 000

200-300
6,5

10з&ь 1/в

10впь

-0,088

156*7
2,28ж

8,3
4,33

4,6
32 000

7о

9'1
6,71

а 1п1егпа1[опа1 А{о!п1с ше1Рп15. 1961'
б у'1!, А. Р. ' 51гшс1цга1 

']"]Ё""Ёёь"1${гу' 
3г6 е6п" €1агеп0оп Ргезз' Фх|ог6'

1962' рр' 979' 984.
в Р1а11пцгп ме1а15 пеу|е$', .}о}:пвоп ма11ьеу' 

-1-оп6оп' '' 
147 (1963)'

' шз !с'*г. 8пег9у €отпгп1зз1оп керог1 Аш!'6750'

фи3ичвскив своиствА плАтиновь|х мвтАллов

[аблшца 1

46
а!о

106,4
г.ц.к.

1,37
12,02

1555
3167 г

0,058
4,12
89
8,9
8,3

+5,23
105Рс б/2

105Р6

-0,57

|о
66з2

190,2
г.п'у

1 ,35
22,61
2697

-5300д0,03}
*6,4

7,8
8,7

+0,05

твт@3 т/,
189о5 3/2

187о5 0' 12
189о5 0,651

15,3+ 0,7
-2,2

77
41 в2

192,2
г.ц.к.

1 ,36
22,6б

2454
- 4800д
0,031
6,6

8,7
8,7

+0,13
1911г 9/2
109|г 8/2

1011г 0' 16
1991г 0' 17

44о+2о
2,20ж

6,8'
4,71

78
49в1

195,09
г.ц.к.

1 ,39
2!,45
1769
38271
0,031
5,2
\22
10,0
8,88

+0,97

195Р1 1/я

106Р[ 0 
' 
60

8,8+0,4
2,28ж

0,1
9,85

3,9
17 600

12,7

4о-42
4,3

8,0* 1,5
2',26'к

11,1
9,93

3,8
!2 000

4о-42
4,8

4,2
57 000

300-670
7,0

20о-240
6-6, 5

4,3
53 000

\ '[еаз' &' 6. (е6.),Ёап6Боо[ о1 €|егп|з1гу ап6 Р}:уз!сз, '16!1г. е6п. ' 61тегп1са1 [шБ'
ь(г со.. €1еуе1ап6, !965' р. Б62.
е Ёопаре! с. А. (е6.), &аге !ч1е(а!з напаьоок, 2па еап., &е1пьо1а' [оп6оп'
1961' р. 320.ж А|!геа А. [., ]. 1пог9. |',}шс|. €}гегп.' 17' 21б (1961).
з '9еаз! &. 6. (е6.)' Ёап6боо1< о| €}:етп1з1гу ап6 Р}луз1сз, '161! е6п.. €!егп1'
са! пцььег со.; с1еуе1апа' 1965' р. Р15.
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. /|аблшца 2

изотопь! плАтиновь!х мвтАл]1Ф8 а ;'

|[риродные изотопы и"*у"''""''' получен-
||ые и3отопы

элемент
Атомный

вес

Рутений 101,07

изотоп
содер'кание
в природной
смеси, %

5,5

1,9

12,7

12,6

17 ,\

31,6

18,6

период п.лу-
распада

?!п,

?1п'

11к,

'!3&,

'!1ц,

'!?ц{'

'9|п,

1?п,

?|к,

!?к,
?1п,

'!1п,

'!1ц,

'?!п,
'?1п,

'!!п,
19пь

11пь

13пь

13пь

'!9ць

'!?пь

'3Ёпь

'!3пь

'!3пь

'!1&ь

'!3пь

'Ёкь
'13пь

!3ра

?3ра

'!3ра

50с
57 мин

99 мин

3 сут

40 сут

4ч
1г
4 мин

4 мин

10 мин

35 мин

9 мин

16 сут

2\ч
206 сут

42с
36ч
30с
22 мпн

!7с
30с
4с
18 мин

22 мпу*

4 сут

'!3ра

'?;Ра
'!3ра

1алдадпй 106,4

||рпдий

1 90,2

9лемент

||риродные т|зотопы

[!ро0оласенше пабл. 2

искусственно полу_
чевные изотопы

Атомный
вее содер)кание

в природной
смеси' 0/9

'!3ра
'!3ра

'13ра

'?Ёо.

'?3о'
'?6о'
'93о.
'93о'
?3о.
'Р3о.

'|}т.

'|?т,

0,02
1,6

1,6

!3,3
16,1

26,4
41,0

37 ,3
62,7

'!АРа
'?8ра

'!6ра

'!3ра
'1Ара

'13ра

'13ра
];аРа

'}3ра

'|Ао'
'?3о'
'93о.
'93о'
'}Ао'
'93о.
'?3о.
'93о'
'|?т'
'??:'
'||т'
'#т'
'?9т'

'1т'
'??:',??:,

'}?т'
'1?т'

'?|т'
'?|т'

9ч
17 сут
7.|06 г
!4ч
22 мутн

21 ч
1 мин

2 мин

45с

23 мин

22ч
12ч
94 сут

15 сут
32ч
2г
6 мин

15 мин

55 мин

3ч
15ч
5ч
12ч
41ч
11 сут
11 сут

74 еут

19ч
2ч
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|/ ро0олэюенае пабл' 2

||латина 105,09 '93р+'

'?3рр
'}3рс

'Р3р*

'Р3р:

'Р3р+

0,01

0,8
32,9

33,8
25,3
1о

'?''т'
'??:'
'Р6рс

'?3р1

'?3ра

'Р3рс

'?3рс

'?}р:

'98рт

'9[р*

?3рс

'Р3рс

7 мтлн

50с
3ч
2ч
2ч

10 сут
!1 ч

3 сут
<500 г
20ч
30 мин

12ч

а 'Р еаз! Р' €' (её.|, Ёап6Боо[ о1 6}:еп|з1гу ап6 Риу5 1сз' 461! е6п'' €}:етп!са|

- &шБбег €о.' 6|еуе1ап6' 1965' р. в4.
о Р,ди'.кт,ве,; т[еРиоА полураепада 7'10|1 г.
в Радиоактивен' период полураспада около 1016 г.

тицами' дейтрогтами' протонами' электрона1!1}1' '[_ и рентге'
новскими луйами. Рсли образующийся в ре3ультате ядер_

ной реакции нуклид представл8ет собой изотоп исходного
атома' приходится прибегать к одному и3 методов ра3де_
ления изотопов: газовой хроматографии, термодифф;зии,
масс-спектрометрии или фракшионной дистилляции' 9асто
ра3деление проводят на больтпих электромагнитнь1х раз-
делителях и3отопов. Бсли в результате облунения- проис_
ходит превращение элементов и, таким образом, образую-
щийся нуклид не является изотопом исходного атома' для
вьтделения необходимого и3отопа могут потребоваться хи_

мические' а такх{е и физинеские методь[.
Б кнйгах по ядерной химии [10,.11] весьма подробно

рассмотрень| типь1 ядерньтх реакций, исполь3уемь|х для
получения изотопов' и применяемь|е методь1 ра3деления'
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1.5. !,!звлечение и очистка

.[4етоды и3влечения и очистки платиновьтх металлов до-
вольно сло)кнь| и варьируются в 3ависимости от типа Р}дьт.
|1одробное описание технологических методов очистки при_
ведено Бимишом, .&[ак_Брайдом и Бэефутом [8], которьте
тем не менее отмечают' что поскольку технология получе_
ния чисть1х платиновь|х металлов долгое время дер)калась
в тайне, то на практике могут исполь3оваться и другие,
нигде не опубликованньте методь1.

Б медно_никелевой сульфидной руде из €адбери (Фнта_
рио) платиновь1е металльт содер}катся в количестве 0,5 г/т.
€начала руду дробят и тонко измельчают' а далее с помощью
флотации и магнитной сепарации отделяют сульфидньте ми-
нераль1. €ульфидьт еще раз подвергают флотации, чтобьг по-
лучить никелевьтй концентрат' в котором содер}кится ос-
новное количество платиновь|х металлов. Ёикелевьтй кон-
центрат нагревают с коксом и бисульфатом натрия, нтобьт
растворить преимущественно сульфид меди; сульфид ни-
келя при этом растворяется не3начительно. ||ри медленном
охла}кдении файнтптейна 

* образуются два слоя; сульфид
меди остается в верхнем слое' а в ни)кнем собирается суль_
фид никеля. Фкисление серьт регулируется таким о6разом,
чтобьт образовалось небольтпое количество металлического
никеля. Больгпая часть платиновьтх металлов содер}кится
в этой металлической фракции' которую благодаргеемаг-
нитньтм свойствам мо)кно отделить на магнитном сепара-
торе. !,алее проводят обогащение полуяенной фракциинагреванием ее с серой; при этом основное количество
никеля переходит в сульфид. Фбогащенньтй никелево_пла-
тиновьтй сплав подвергают электролитическому рафиниро_ванию' в процессе которого платиновь|е металль| оса)кда-
ются в аноднь1х 1пламах.

Ф-бработка платиновь|х Р}А из месторо)кдения }1ирен_

1ки-|иф (1рансвааль) отлинается от обработки рудь: из
(-адбери. |]осле Аробления и и3мельчения руду подвергают
гравитат1ионному обогащению и получают продукт, содер_
>кащий более 20о/о платиновь1х металлов в виде металла или
сульфидов. Фтходьт гравитац|{онного ра3деления обрабатьт-

* €плав сульфидов €ц и $|._ !7ршм. перев.



вают методом флотации и в ре3ультате вь1деляют продукт'
содер->кащий сульфидьт платиновьтх мет|л;:ов' т1аРяду с
сульфидами. меди' никеляи х(еле3а. 3тот проА}кт плавят и
образующи.йся тштейн продува}от, чтобь: уд.й'', желе3о.
Аалее тштейн плавят с коксом и бисульфйБм натрия, как
это бьтло описанр для рудь1 из €адбери. б'де'яю''верхний
слой' состоящий из сульфида меди, от ни>т(него слоя, обра-
3ованного сульфидом никеля. Ёикелевую фракцию об>ки_
гают для окисления сульфида никеля в окис{, котор)'ю вос_
станавлива}от углем в отрах{ательной печй. 14з полученного
сь1рого никеля отливают анодь1 и производят электро'1и-
тическое рафинирование; платиновь|е п,1еталль| накаг!л1.{-
ваются в аноднь1х [пламах.

|]латиновьте концентрать!' полученнь1е по технологии'
исполь3уемой в €адбери; плавят со свинцовь1м глетом'
флюсами и древеснь1м углем' что6ьт удалить кремне3ем и
неблагороднь|е металльт. €винцовьтй глет восстанавливается
до свинца' которьлй слух(ит коллектором для благороднь:х
металлов. |1осле окисления свинца при купелировании
получают слиток сплава с вьтсокой концентрацией плати-
новых металлов. ||ри обработке этого сплава концентри-
рованной серной кислотой в раствор в виде сульфатов
переходят практически все серебро и около трети палла-
ду!я, а в остатке остаются платиновь1е металль| и 3олото.
€еребро извлекают электролитически по методу }1ёбиу-
са [12], а палладий и3влекают и3 аноднь!х 1пламов.

!,алее концентратьт обрабатьтвают царской водкой, в
которой растворяется больлзая часть золота, [|алладия и
платинь1' а рутений, родий и хлорид серебра остаются в
остатке. 1( фильтрат} добавляют сульфат >келеза(!1) для
осах(дения золота' которое очищают' исполь3уя электроли-
тический метод Болвилля [12]. |1ри дальнейтпей обра6от-
ке раствором хлорида аммония платина вь1падает в осадок
в виде гексахлороплатината(1\/) аммония (шн' 2Р|с16"
3тот осадок су|'пат и разлагают прокаливанием до метал-
лической платинь|' которую растворяют в царской водке.
Раствор вь|паривают в присутствии хлорида натрия и со-
ляной кислоть|. Фбразуюш}юся соль }:{а'Р1€16 растворя-
ют в горячей воде и обрабатьтвают броматом натрия, что-
бьл перевести иридий, родий и лалладий в такие степени
окисления' в которь]х перечисленнь1е элементьт образуют

:
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хоро1по фильтруемьте гидроокиси. |]осле уАаления обра_
зовав1пихся гидроокисей фильтрованием в растворе оста-
ется только платина' которую осах(дают хлоридом аммония.
3тот второй осадок гексахлороплатината аммония после
медленного нагревания до 1000'9 дает чистую платиновую
губку. '

9тобьт осадить лалладий в виде )келтого !пранс-дихлоро-
диамминпалладия(1!) Р0(шн3)2с12, фильтрат от первого
оса)кдения хлоридом аммония обрабатьтвают последова-
тельно избьттком аммиака и соляной кислотой. Бьтпавтпий
осадок очищают растворением в аммиаке и переоса}кде_
нием соляной кислотой. |1ереоса>кденнь:й Ра(шн 

') '€1 
,

медленно нагревают до 1000'€ для получения чистой пал_
ладиевой губки.

Фсадок, не пере11]ед1пий в раствор при обработке кон_
центрата царской водкой, сме1шивают с кальцинированной
содой, бурой,. свинцовь|м глетом и древеснь|м углем и
плавят. 1(ремнезем, окись алюминия и некоторь1е небла_
городнь1е металль! удаляются в виде 1ллака' а благородньте
металль1 собираются в свинцовом сплаве' которьтй подвер_
гают купелированию*, чтобь: удалить боль:'шую часть свин-
ца в виде свинцового глета. Фбрабатьтвая полученньтй сплав
азотной кислотой, и3 него удаляют свинец и серебро.

Б обработанном а3отной кислотой сплаве остаются ро-
дий, ирътдий, рутений и немного осмия. 9тот остаток сплав_
ляют с бисульфатом натрия' в результате родий превра-
щается в растворимь:й в воде сульфато_комплекс ролия(||1),а нридий, рутений и осмий остаются без изменения.

Фхлах<денньтй плав обрабатьтвают водой и после филь_
трования к раствору прибавляют гидроокись натрия. Фса-
док гидроокиси родия(|!|) растворяют в соляной кислоте
и обрабатьтвают раствор нитритом натрия' итобьт пере-
вести родий в гексанитроролиат(1||) натрия. Ёеблагород-
ные металль1 удаляют в виде гидроокисей после добавления

* |(упелирование _ окислитель1{ое сплавление свинцового
сплава благородпых металлов с серебром |{а капели _ пористом
сосуде из костяной золы' магнезита' портландского цемента или
другого огнеупорного материала. |1ри купелировании большая
часть свинца поглощается материалом капели. ,(,ля сокращения
веса свинцового сплава (удаления свинца в видеглета) перед купели-
рован1!ем обычно проводят окислительную плавку' или :перберо_
'вацие. _ 1ршм, ре0.
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щелочи' в присутствии которой ша3[&ь(шо)6] остается
в растворе. Аалее прибавляют хлорид аммония для оса)к-
дения (шн'в[&ь(шоа) о], которьтй нагрев_ают^с-^соляной
кислотой, чтобБт перевести родий в анион [&ьс1о]3-. ||ри-
меси удаляют с помощью катионообменной смоль|, прибав_
ляют муравьиную кислоту для восстановления родия и3.
трехвалентного состояния до металла, которьтй вь1деля_
ется в виде вь1сокодисперсного черного поро1пка. |[ри ца;
гревании этого порошка в атмосфере водорода до 1000'с
получается чистая родиевая губка.

}{ерастворимьтй остаток от сплавления с 6исульфатом
натрия содер){(ит рутений, иридий и некоторое (от щене-
брокимо малого до ощутимого) колинество осмия. |]осле

удаления сульфата свинца этотостаток сплавляютсгидро-
окисью калу1я и нитратом калия или перекисью натрия.
||ри этом рутений окисляется до рутената(!1) калия ил|4

натрия 1(а&шФ. или 1х{аа&шФд, а иридий окисляется до
шерастворимой 

- окиси иридия(|!) 1гФ2. Фхла>кденньхй
плав обрабать1вают водой и чере3 полуненньтй раствор
пропускают хлор. |1ри нагревании этого раствора и3 него
отгоняется четь1рехокись рутения &шФ.; ее поглощак)т
смесью разбавленной соляной кислоть| и.метилового спир-
18, которьтй восстанавливает рутений из восьмивален-
тного до четь|рехвалентного состояния. ||ри вьтпарива11-|114.

полученного раствора вь1деляется оксихлорид рутения(1!)
&цФ€1 2. ||рокаливая это соединение в атмосфере водорода'
получают рутениевую губку.

Ёсли в_йсходном продукте присутствует осмий, то он
3агря3няет рутений. Фтделить рутений от осмия мо}кно
несколькими методами. Фдин из них состоит в улавливании
летучих &шФ. и ФзФ* в приемниках с соляной кислотой'
|-|ри кипянении полученного раствора и3 него 

""'9ч9]:1четцрехокись осмия, а рутений восстанавливается горячеи
солййой кислотой до трехвалентного состояния. |1ри при-
бавлении хлорида аммония рутений _о_са)кдачся в виде
гексахлорорутената(111) амйония (1:[Ё ) зРш€1'. "9:14о^к
отделяют' прокал'')ю6 в 4тмосфере водород, пР}- 1000'с,
и в ре3ультате получается рутениевая губка. }летунив._
11]уюся ФзФ. поглощают спиртовь1м раствором гидроокиси
натрия и нагревают полученнь|й раствор ! 1лорц4ом з-м-

"о"""; 
осмий при этом оёах<дается в виде ФзФэ(\Ё)€1'.
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|1ри прокал|1вани|4 этого комплекса в атмосфере водорода
получают металлический осмий. .|1ругой метод ра3деления
осмия и рутения состоит в обработке водного раствора'
полученного при растворении плава с гидроокисью и ни-
тратом калу|я, спиртом; в результате такой обработки ру-
тений осах(дается в виде &шФ'. |1осле удаления рутения к
фильтрату прибавляют избьтток гидроокиси калия, что
приводит к вь1делению осмия в виде осмата(!|) калия
('ФзФ,.

Ёераётворимьтй.осадок окиси 1г(!\/)' оставгшийся после
сг!"цавления с гидроокись1о и нитратом 'калия' растворяют
в шарской водке. ||ри прибавлении к раствору хлорида
аммония вь|падает осадок гексахлороиридата(1у) аммония
(шЁ *) 

'|г€1 
6. Ёеонищенную соль несколько раз перекристал_

"т|и3овь1вают или )ке растворяют в разбавленном растворе
сульфида аммония' которьтй осах{дает примеси в виде суль_
фидов. ||ри применении второго способа полуненньтй рас_
твор обрабать]вают азотной кислотой и хлоридом аммония'
чтобьт осадить чистьтй (\Ё 

') 
2|г€1 6' при прока л|1вании

которого при 1000" € в атмосфере водорода получают чис-
'гьтй поротпок иридия. Ёа рис. 1 приведена схема техноло-
гического процесса и3влечения платиновь1х металлов по
методу компании <14нтернейтпнл никель> на актонском
аффина>кном 3аводе в ,/1ондоне.

|]латиновьте рудьт и3 россьтпнь1х месторо>кдений обьтч-
но перерабать1ва}от' используя аналогичнь|е описаннь|м
вь|!ше п!окрь!е методь| ра3деления' в которь!х начальной
стадией является обработка рудь| царскойт водкой.

Б обзоре [13] описаньт методьт' применяемь!е Ёацио_
нальнь!м бюро стандартов €[11А для получения в чистом
состоянии ка}кдого из платиновь|х металлов.

|.6. [рошзводство

|7 лавка
||ервьте исследования свойств платинь|, начать1е в Бвро-

пе в 1741 г.' пока3али' что обрабатьтвать этот металл чре3_
вь;чайно трудно. Бсе попьттки расплавить платину терпели
неудачу' и только в 1785 г. в |1аршке }1акё и Боме частично
расплавили небольш:ой образец Р}дьт, сконцентрировав на
нем солнечнь!е лучи с помощью боль:пого вог}1утого (за-
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х{игательного> зеркала. Ёедавно интерес исследователей
привлекло одно 'место из мемуаров 1(азановь: [14]. --3ла-мёнитьтй авантюрист опись|вает свое посещение в |757 г.
в ||ари>ке богатой дамьт мАрки-зьт д'}рфе. Фна интересова'
лась алхимией и показала 1(азанове образцьт платинь1'
которь1е сама сплавила с помощью (3ах(игательного)) 

-3ер_
кала. [отя мемуарьт (азановьт написань1 не ранее |7.92 т.,
когда техника плавки платиньт бьтла ух<е хоро1по и3вестна,
однако у нас нет оснований сомневаться в подлинности
этого расска3а, поскольку справедливь1 и другие утвер)кде_
ния |(азановь1 относительно химии платинь1.

' Бпервьте полностью расплавить платину удалось в
1783 г. )1авуазье, которьтй нагревал мелкие частиць1 ме-
т:алла на древесном угле в струе кислорода. Фднако успе1п_
нь1ми оказались ли1пь те плавки' в которь|х количество ме-

талла не превь11пало 0,97 г.
Бще раньтпе Боме обнарух<ил, что плати'ну, подобно

)келе3у, мо)кно уплотнить ковкой при вь|сокой температу_

ре' но часто при применении этого метода к 3ернам платинь1
из россь|пей не уАавалось достигнуть сцепления частиц ме-
талла и3-3а наличия в сплаве небольтших количеств >*(еле_

за, которое окислялось на поверхности зерен при нагре_
вании' образуя магнетит. 1аким образом, стало ясно' что
перед обрйбо'|кой необходимо удалить }{еле3о. 6 этой целью

французёкий ювелир }(анети разработал мь:тпьяковьтй
метод' з1ключав1пийся в 11агревании рудь1 с окислитель-
ной смесью из пота1па и белого мь|1|]ьяка. ||ри этом уАа-
лялось х(елезо и получался сплав, и3 которого отливали тон-
кие диски 11 уАалял|1 и3 них мь]шьяк' улетучивав|л|1ися
при сильном нагревании дисков при температуре ни}ке точ'
ки плавления сплава.3тот метод исполь3овали для изго'
товления первь|х четь|рех платиновь!х эталонов метра' до
сих цор хранящихся в-|1арих<е. Фднако мь|1пьяковь|й метод
требовал больших затрат времени и 6ьтл опаснь1м._ в 1786 г. 3льхуар и 1]]абено разработали другой метод'
по которому руду растворяли в царской водке, оса)кдали
платину хлоридом аммония' прокаливали (\Ё)'Р1€16 и

проводили ковку губки при максимально достих<имой тем-
пературе. Фднако получаемь1е образць: сильно отличались
лруг от друга по.качеству д и.1о:да о6ладали плохими ме-
ханическими своиствами. в 1800 г. Болластон улуч1пил
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способ обработки платинь1; в деталях его метод стал и3-
вестен ли1пь в 1828 г. Ёедавно опубликовано сообщение о
его работе по получению ковкой йлатиньт [15]. Ёаиболее
вах(нь]е особенности метода Болластона 3аключаются в
следующем. 1. (арскую водку следует разбавлять равнь|м
о6ъ^еп:ом водь1' нт9!ьт избех<ать 

- 
рас1ворения' йр'дия.

2. Фсадок (шн'2Р1с16 необходимо !щательно промь|ть и
спрессовать перед ра3лох(ением' которое вь1полняется при
нагреве} минимально необходимом для образования пла-
тиновой губки. Болластон понял' что необходимо в какой-то
п{ере сохранить 1овенильность поверхностей и опередил'.
таким образом, более чем на столетие создателей поройкь-
вой металлургии..3. [убку надо и3мельчить растираниемвручную в_тонкий однородньтй порошок и промь|ть его
водой. 4...Боду отхс.1мают и полученнуюмассу прессуют
в твердь:й брусок._5. Аалее брусок сильно нагревают и
подверга1от ковке. Б период с 1800 по 1821 г. 8олластон
и3готовил этим методом 36 000 унций (более тонньт) ков_
кой платиньт.

Астория усовер|пенствования методов плавки платинь1
р-ассматривается в статье .:}1ак-,[,ональда [16]. 14зобретение
{,ейропс в- 1801 г. кислородно_водородноЁ горелки Ёривело
к разработке промь11пленного метода плавки платинь1.
в 1в36 г. },ейр расплавил с помощью кислородно_водород_
ной горелки платину' родий и иридий' в 1842 г в .. йел-
верн' 11]т. ||енсильвания, Бишоп применил метод )(ейра
в промьт1пленном масштабе. Б 1857 г. в |1ари>ке Аевиль
расг]лавил платину в и3вестковом тигле на пламени и3
светильного га3а и кислорода' направленном в отверстие
в верхней части тигля. € 1857 г. для изготовления ра3лич_нь|х предметов стали применять плавленую платину'
и она постепенно вь1теснила металл' полуненньтй методом
ковки. в 1862 г. !,евиль и [ебре обнарул<или' что твердость
платинь1 мох(но повь1сить' если при6авить к ней при плавке
примерно \00/о и|и[ия.

Б качестве материа7а для тиглей применяют и3весть,
поскольку благодаря своей пористости она поглощает не_
оольшие количества неблагороднь1х металлов. [лина, гра-
фит или кремне3ем непригоднь| для и3готовления 

'йглёй,так как эти материаль1 3агря3няют металл кремнием или
углеродом, которь|е придают металлу хрупкость и3-за
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образования !1изкоплавких структуРнь|х составляющих'
располох{еннь]х по границам 3ерен. Фднако метод плавки
в известковь:х формах имеет некоторь1е недостатки. Бо-
первьтх, трудно получать куски и3вести' которь1е вь|дерци_
вали бьт 

_вьтсокие 
температурьт без растрескивания. Бо-

вторь|х' необходим тщательньтй контроль 3а составом га3о-
войсмеси. Б-третьих, если плавка происходит в атмосфере
дах(е с очень незначительнь1ми восстановительнь1ми свои_
ствами' металл 3агрязняется примесями каль|\14я и магния.
Бсли в составе газа имеется избьтток окислителя' в металле
обнару>киваются включения, влияющие на его механические
свойства.

в 1920г. Ёортрап изобрел вь|сокочастотную индукцион-
ную печь; в 1922 г. печь такого типа с огнеупором из дву_
окиси циркония впервь1е использовалу| для плавки платинь|;
этот тип нагрева наиболее часто применяется в промь11плен-
ности. Фдно из преимуществ индукционной печи состоит
в том, что при ее работе электромагнитное поле вь|3ь1вает

сильное вращение расплавленного металла' в результате
он хоро1|]опереме1пивается. (роме того, плавку мо)кно про-
водить в вакууме или инертной атмосфере.

|1озднее при работе с небольплими образцами исполь_
3овали вакуумную дуговую печь. 9тобьт получить платино-
вьте металльт вьтсокой чистоть|' плавку мох{но проводить
в атмосфере аргона в вакуумной дуговой печи с охла}кдае_
мьтм водой меднь|м тиглем и вольфрамовь]м электродом

[8].- - |]лавить лалладий в известной мере слох{нее, чем пла-
тину. |1алладий, плавленньтй в окислительнь1х условиях,
адсорбирует га3ь1' а при плавке в восстановительной среде
образуются красноломкие и хрупкие слитки. |1рименение
при плавке лалладия в качестве раскислителя водорода
приводит к очень плотнь1м слиткам' хотя при этом и-проис-
ходит $езкое газовь1деление, сопровох(даемое разбрьтзги-
ванием металла. €реди других недостатков' свя3аннь1х с
применением водорода, следует отметить восстановление
материала тигля и сопутствующее загрязнениеметалла'
образование пара' приводящее к появлению раковин на
отливках' и образование газовь1х пузьтрей при нагревании
на во3духе. Ёаилунтпие ре3ультатьт дает использование в
качестве раскислителя окиси углерода [17].
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,Родий обьтчно плавят_методом индукционного нагревав инертной атмосфере. Аридий переводят в компактну}о
форму, как правило' с помощью электроАуговой и," й"-
дукционной плавки в атмосфере аргона или >1<е поль3уются
технологией поротпковой металлургии; кроме того' иридий
мо}кно плавить в известковь1х тиглях в кислородно-водо-
р'д*9у пламени [17].

Рутении и осмий..переводят в компактную форму обьтчно
методом поро:лковой металлургии' хотя для этой шели при_
годна так'(е электродуговая плавка. 7з-за летучести че_
ть1рехокиси осмия его.плавку необходимо проводить в
инертной атмосфере. Рутений, плавленньтй в дуге, хух(е
поддается обработке, чем металл' полученнь|й мётодом"по_
рогпковой металлургии [17].

Фбрабогпка

Бьттпе у>ке упоминалось о ковке и производстве платинь|
по методу Болластона. [1ри обработке платинь|' палладия
и их сплавов особьтх трудностей не во3никает. ||латина и
палладий очень пластичны и могут подвергаться горяней
илй холодной обработке. €литки обьтчно подвергают горя-
чеи ковке с помощью механического молота. |]роволоку
получают холодной прокаткой или ковкой в об>кимках, а
затем протягивают чере3 волоки из карбида вольфрама или
алма3а.(ак платина' так и палладий вьтдер>кивают интен_
сивную холодную обработку, их' как и 3олото' мо}кно рас-плющить до тонкой ф^о{!|ц. |1латину мох(но вь1тянуть в
проволоку диаметром 0,0013 мм' исполь3уя серебряное по_
крь!тие' которое после обработки удаляется азотной кисло_
тои. (метод 8олластона). |1латина легко поддается кузнеч-
ной сварке при _осторох<ной ковке при 100бё€. |!ри;;;;'-
сивной холодной обработке тверАость по Биккерсу мо)кет
во3расти от 40 (ото>кх<еннь:й металл) до 120-123 для пла-
тинь1 и до примерно 105 для паллад|1я; предел прочностина растя}кение во3растает от 14- .' 2\- к[/мм2для платинь| и от |7 

'' 
28 к[/мм2 для пал-ладия' -&1аксимальная пластичность для обоих металлов

достигается в результате к-р_а.тк^о^временного от}кига в инер-тной атмосфере при 800-'000.с.' 14сследования пока3а-
ли' что целесообразнее всего проводить от}киг в атмосфере



гелия и аргона' далее по степени ухудшения 
пока3ателеи

следуют углекис]1ый;;;;й;;" й пар :а азот' Боздух нель3я

исполь3овать д,' ,''# ;;;, поскольку кислор-од.'ре:_
гирует с абсор&|ованнь|м водородопс, что приводит к оо_

ра3овани]о раковин [17].' Родий и'иридий бБлЁе тверды и хрупки' че\'{ плати_на']4
палладий. |!орогшок родия мох(но перевести в ко\'1пакт[{ую

форму или методом поротшковой мета}тлургии' или сплавле-
нием. Бсли необходимь: прессовки вьтсокой плотности'
следует тщательно контролировать физинеские своиства
порошка, поскольку давление прессования и те\'1пература
спекания 3ависят от размера частиц. €пекание обьтвно про_

водят при 1200'с на во3духе, в атмосфере водорода |1лт,1 в
вакууме. .&1еталл мо)кно прокатать в полосы или ]1роковать
в о6й"мках в проволоку диаметром до 1 мм. Фбработку
начинают при температуре 1200'6, но 3атем температуру
мо}кно понйзить. Ф6ра6о1анньтй давлением родий необхо_

димо отх(ечь при 8009[' х(елательно- в-инертной атмосфере,
поскольку при температуре них(е 1000"с образуется по'
верхностная окисная пленка. |1олного отх(ига следует из-
бе}ать, так как в результате рекристалли3ации родий ста'
новится менее пластичнь|м по сравнению с металлом волок-
нистой структурь'. 9тобь: снять внутренние напряжения
мех{ду отх{игами' мо>кно провести умеренную холодную
обработку родия' при этом необхолич частьтй от)киг, так

'.* 
,р, об$аботке родия при комнатной температуре 6ь:стро

происходиЁ дефорйашионное упрочение. .}4,онокр исталль1 Ро'
дия' полученнь1е методом'электронно_луневой зонной плав_

ки, более пластичньт и вь1дер}1(ивают более и.нтенсивную
холодную обраббтку без отх<ига [18].

||оротшок иридпя мо)кно перевести в компактную фодму
методом порошковой металлу!:гиу| -ццу- 

сплавлением' €пе_

кание можно вести на воздухе йри 1500'с. Ёанальную обра_

ботку выполняют при 1200-1500'с, последующее воло_

чениев проволоку ]при 600-750"с' Болочение при более

ни3ких температурах приводит к во3растанию твердости
и более низко]! пластичностп. |1ридий вообще не поддается
обработке холодной прокаткой. |]ол_о-сы-из т4ру1д|1я мо>кно

и3готовлять прокаткой при 600-750-'€, но 3авеР1пать
прокатку следует при 1200-1500'с [19]._ 

Фбьтчно рутений с трудом поддае1'ся обработке, но в
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последнее время найден метод получения более пластичного
металла и установлень1 оптимальнь1е условия его обработ_ки' что по3воляет использовать ценнь1е свойства руЁения,например устойнивость к агрессивньтм средам.

|1орошок рутения переводят в ком,актную форму, ис-поль3уя порот!.|ковую металлургию или электролуговуто
плавку в атмосфере аргона. |1олось: или прутки из рутения
мох{но изготовлять горятей ковкой, ковкой в обх<имках илипрокаткой. 1(овку в об>кимках проводят пр" ::ьб-1ьбо;6,
а прокатк} |]еа'1есообразнее всего вь]полнять в интервале1050_1250'€. 1-|олоску рутения' доведенную горяней' ,ро-каткой до толщиньт 0,5-мм, мох<но далее прокатать поикомнатной температуре до толщиньт 0,08 "'.'йЁ'-!Б''Бнии в настоящее время мох(но получить проволоку диа-метром 0'51 мм [20].

_-^о_1!19''ку осйия до сих пор выполнить не удавалось.||рои3водство осмия сопря}(ено с опасностью из_за токсич-ности его летуней окиси. ||о этой причине все раоо!"' сосмием при повь111]енных.температурах необходймо про_водить в инертной атмосфере.

3 лекгпр о лшгпцческое осаэю0енце

!,ля полунения гальванопокрь|ти й из ллатиновь|х ме_таллов в промь|1шленном масп_ттабе исполь3уют только ро_дий, платину и палладий. 3лабораторнь1х условиях дос_тигнуть| некоторь1е успехи в получений гальванопокрь|тий
и3 рутения, однако'до сих пор' по-видимому' неразработан
удовлетворительнь:й состав водного электРолита для элек_тролитического оса)|(дения слоев иридия с достатонной длярешения технических задач толйдиной [21]. ьлестяйа|поверхность' вь[сокая отра)кательная споёоб'нос'" и'вЁр_
дость _ эти свойства родия позволяют |пироко исполь-зовать его в качестве материала для покрьттйй. ||окрйияиз родия применяются в ювелирньтх и3делиях и с дёкора_тивнь|ми целями' поскол-ьку они предохраняют поверх-н-ость и3 серебра.. и серебрянь:е галь}анопокрытия от по_тускнения. Родий, осах<денньтй электролитическим мето-дом, применяют для изготовления электрических кон_тактов.

_-_ 
|1ок9ьтт|4я из родия мо)кно непосредственно наноситьна серебро' медь' никель' латунь' фосфористую бронзу и
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некоторь1е меднь1е сплавы. Ёсли родием необходимо покрь1ть

'й'"','-,"'ец, 
цинк' кадмий' алюминий' х(еле3о или сталь'

й' "' ,''*рхность этих металлов следует нанести первич_

ное покрытие и3 другого металла, предпочтительно из

"*.'"6оа.'1олщина 
наносимого слоя родия зависит от цели'

,й"""й'''р'й предназначено покрьттие' Ёаиболь1пая реко-
йе"дуе'ая толйина покрытия составляет 0,05 мм' а "для

защи?ьт от потускнения обь:чно достаточно слоя родия тол'

щиной 0,0005 мм.
Аетальное описание электролитического оса}кдени я пла-

тиновь1х металлов и перечень статей и патентов приведены

в обширном обзоре Рейда [21]' 1онкие родиевь1е' плати_

новь1е и лаллад|1евь1е покрь1тия мо}кно сравнителъно легко

нанести в электролитах разного состава' однако более тол_

сть|е покрь1тия из платинь1 |1л|4 ||алладия получить 3начи-

тельнотруднееиз_за образовани-я в слое трещин' Б настоя_

щее время разработаны способьт нанесения сравнительно

й'.'** покрьтЁий 2,5'10-3 -2,5'10-2 
мм для промьт1плен'

ньтх целей' например для электрических контактов'

.[|ля электролитического осах{ден |4я паллад|4я' как пр а_

вило' исполь3уют раствор'- содер}кащий динитродиаммин-

"!''1лй*1тт) 
'Ра(шн) 

'(!'{о) 
2' (палладиевую Р_соль>'

Аля получения платиновь1х покрьший применяют раствор
одного и3 следующих веществ: 1) платинохлористоводо-
родную кислоту ЁаР1€1о; 2) <платиновуР--. Р_соль>

р1шн ) ,(шо ) э; 3) гексагилроксоплатинат(1!) "11чт'"\а 2[Р1 (ФЁ) о]; 4) различньте нитро_комплексь| ""]]-]]]!]1}3лёйтр6ли|ь/ для получения - родиевь1х покрь1тии

готовят наоснове сульфат_ и (или) фосфатсодерх(ащих рас-
творов. Б сульфатнь!х растворах родий. вероятно' частично

присутствует в виде анионного комплекёа [&ь(5о4)3]3-,
наряду с которь!м, несомненно,.!РиР'"'"уют такх{е ка-

тионнь]е формь:, ;"й;ы-'[Ё!сн'б|аз+,' [Р1тФЁач]'* и

1Р!(ФЁ) 9ац1*.

1.7. €плавы

€плавьт платиновь1х металлов применяют в тех случаях'
когда требуется более вь1сокая твердость, прочность и ус-
тойчиво1ть к корро3ии' чем у индивидуального металла'

1Фм-Розери |{[| о6ъяснил закономерности образования
сплавов платиновйх металл0в с рядом переходнь1х метал-
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*ов 1а основе представлений о <концентрации электронов).
б таол. б приведень1 структурь| элементов конца второго
и третьего рядов переходнь1х элементов.

[а6лаца 3
кРистАлличв_с_ццР 9 тРуд]цРь1 _ щРтАд л ов гРу п п уА- 1 Б втоРогои тРвтьвго Рядов пвРвходнь:х 5лвмвн1ов--

|руппа

уА' у1А
у||А' у|]1А
у|11Б' у1]]

1Б

}1еталл кристаллическая структура

Фбъемноцентрщованная кубическая
] |дотноупакованная гексагональная
|ранецентрирован]{ая кубинеская

| ранешентрированная ку6ивеская

} металлов 
-гРупп уА, у|А, !11А и у|1|А электронь|

находятся в гибридизованнь|х вр6,-состояниях' однако при
переходе от группь1у|||Акгруппе у|||в вклад /_состоя_
ний бьтстро уменьтпае1тся. }Фм-Розери полагает' что в объ-
емноцентр-иров4цнь']( кубинеских структурах элементов
групп !||А и у!!|А свя3и имеют болёё нййравленньгй ха_
рактер' чем это считалось ранее. |[о мере того как при
переходе от группь! у11|Б к группе |Б становятся бо.т[ее
устойчивь|ми гран-ецентрированньте структурь1' возраста_
ет вклад в-функций. ||алладий и в меньтшей йере платина
способньт предоставить электронь1 8_типа серебру и 3олоту,
которьте могут встраиваться в кристаллические ре1петки||алладия и платинь| соответственно' вь|ступая в качестве
раствореннь:х фаз. 3олото и палладий неограниченно рас_творимь1 друг в друге, а серебро и платина не обладают
этим свойством. |1ринина этого ра3личия' по-видимому'
состоит в том' что более вь1сокая валентность платинь| по
сравнению с палладием затрудняет представление однова-
лентнь1м металлом высокого вклада 4_функции, требуемого
платиной. Более вь|сокая поляри3уемость иона золота
(5110) по с-равнению с ионом сереб$а (4а'о1 позволяет 

'"'*,у3олота обеспечить 6ольт;зутй вклад 4-функции для платинь1.
3то объясняет, почему 3олото и платина характеризуются
неорганической взаимной растворимостью'. а у сере6ра и
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платинь1 такой неограниченной взаимной растворимости не
наблтодается.

€еребро и 3олото почти нерастворимы в родии у Ар|1ди'4'

очевидно' потому' что у родия и иридия вклад 4-функшии
настолько велик' что металль1 группь1 1Б немогутпредоста-
вить электронь1 с необходимьтми характеристиками.

Фсобенности, на6людаемьте при рассмотрении диаграмм
состояния бинарньтх систем' образованнь1х палладием или
платиной и металлами первого ряда переходнь1х элементов'
например }келезом, кобальтом и никелем' мох{но объяс-
нить более легкой поляризуемостью электронного облака
платинь1 по сравнению с палладием.

|1о мнению }Фм-Розери [22|, }Аобно поль3оваться
понятием среднего номера группь| (снг) сплава. 3лементам
групп у111А, у111Б и !111Б припись1вают соответственно
нойера групп 8, 9 и 10. 1аким образом, €Ё| сплава родия
11 паллад|1я' содерх(ащего одинаковь1е атомнь1е количества
металлов' равен_ 9,5. Фсновьтваясь -на знанениях €Ё|"
мох(но стройть диаграммьт состояния. Фбьтчно фазьт _с 

объем-
ноцентрированной йубинеской' плотноупакованной гекса-
гональной и гранецентрированной стру:<-турами существуют
в определенньтх интерБалах 3начений €Ё[. !1апример, Аля
твердь|х растворов ъ палладии' платине и родии с гране_

цен1рироЁанной кубинеской структурой, образованньтх
пред1шествующими перехо-днь1ми металлами' ха-рактерна
область со значениямй €Ё[ них(е примерно 8,4. 3та зави_
симость' в ос[тову которой поло}кень1 3начения €[1[, соот-
ветствует зависимости,_ наблюдаемой для систем (тл-7п
и €ш-6а и базирующейся на представлениях о концен-
трации электронов. 3акономерности' основаннь1е на €Ё[,
применимь1 для элементов' располох(еннь1х в конце второго
и третьего ряда переходньтх элементов. 14х нельзя приме_

нять для сплавов металлов первого ряда переходнь|х эле-
ментов с переходнь1ми металлами последующих рядов' по_

скольку в этом случае соответствующие ионь| не сопоста-
вимьт друг с другом по ра3меру.

йзвёётно, .|то при тщател{ном'отх{иге некоторь1е бинар_'
нь1е сплавы платины' палладия или родия с металлами пер_

вого р яда переходньтх элементов образуют сверхструктурь1'
однако для бинарнь1х систем из двух платиновь1х металлов
ни одной структурь1 такого типа не описапо.

1латцновьсе металль' б5

|7лаптцновБе спловь[

Ёа практике применяются сплавь1 платинь1 с другими
платиновь1ми металлами' золотом и неблагороднь1ми ме-.галлами' например :тлолибденом, вольфрамом, кобальтом,
никелем и п{едью. [ля улунтшения механических свойств
платинь| наиболее 1широко используют иридий. |!ромьтп-т-
леннь|е сплавь1 содер)кат от 10 до 30% иридия. €плавьт,
содер)кащие примерно до 200/о |\р|4д|4я' достаточно пластич_
нь|' но при 30%-ном и более вьтсоком его содер}кании о6ра-
ботка сплавов затруднена. |1ридиевьте сплавьт не рейо-
}1ендуется применять при температурах вь]1пе 800.с,
поскольку при этом |4зделия покрь|ваются чернь1м слоем
окиси. Ёа тверАость и удельное сопротивление платиновь!х
сплавов рутений Рлияет сильнее иридия.1ак, при прибав_
;1ении к платине 30о/о и|и\ия уде/ьное сопротивление уве-
личиваетсяот10 до33мкФм.см (при 20'с); а твердостЁ по
Биккерсу (отох<хсенньтй образеш) !озрастает от 40 до 285,
в то вр'емя как удельное сопротивление сплава с 10%-нь:м
содерх{аниемрутения равно42 мкФм.см' а твердость по
Биккерсу 

-200.!,об-авки родия слабее влияют на механические свойства,
непл добавк|1 у1ридия, но родиевь1е сплавь| более устойнивь!
при вь|соких температурах. Б промьт1пленности используют
сплавь1' содер)ка_щ|1е от 5 до 40о/о родия. Бь:сокое содер)ка_
н]1е родия (>40%)' как и вь|сокое содер}кание ирид|1я,
очень 3атрудняют обработку сплавов. ||латина 3начительно
увеличивает твердость золота' а платиновь|е тигли и3
сплава, в которьтй добавлено несколько процентов золота'
оолее прочнь1 и имеют более тонкую зернистую структуру'
че]\{ тигли из чистой платинь1.

€огласно Биметшу и соавторам [8], компоненть1 плати_
1{овь1х сплавов мох<но располох(ить по ока3ь1ваемому имивоцействию на физинеёкие свойства сплава .в следующие
рядьт:

}.рд'..'' ш!удельное сопротивление: €ш1|редел прочности на 0астя-
жение (для отожженного оф

>Рц>'€ш,Аш=|'=ць
> А6 > &ш>|г, А, = пп

разца):
2*

&ц>Ац=|.=&ь
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€плавьт платинь1 с кобальтом характери3уются сильнь|ми
ферромагнитнь1ми свойствами. ||ри охла>кдении сплавов с
примерно 50 ат,о/о кобальта до температурь1 ни)ке 825"с
происходит упорядочение' и после термической о6работки
они проявляют магнитньте свойства. € помощью неболь:пих
изменений в составе сплавов и рех(име термической о6ра-
ботки мо}кно существенно варьировать их магнитньте свой_
ства. Фтох<х<енньте сплавьт хоро1по поддаются обработке.
|1ри полном намагничивании одного и3 применяемь1х в
технике сплавов он обладает остаточнь1м магнети3мом в
6400 [с, коэрцитивной силой 4800 э и магнитной энергией
(БЁ' ,*.) 9,9 . 106 гс .3 [23].

€оставьт и свойства сплавов Р1-&ь и Р1-Ап рассмот_
реньт,[1арлингом [24].

]7алла0шевь!е сплавь|

Ёаиболее 1пирокое применение находят сплавь1 палла-
дия с медью, серебром и 3олотом. €плав с 40о/о меди в оттож_
>кенном состоянии имеет твердость по Биккерсу 145, но
легко поддается обработке. €плав с 40% серебра не тускне-
ет на воздухе и применяется Аля и3готовления 

-. 
электри-

ческих контактов и проволочнь|х сопротивлений' €плавь:
т!аллад14я с 3олотом несколько устойнивее к корро3ии, чем
чистьтй палладий. 1верАость по Биккерсу сплава с 50% зо-
лота равна 85. 1верлость палладиевь1х сплавов во3растает
сильнее всего при введении рутения. |1ри изготовлении юве-
лирнь1х изделий для увеличения твердости и прочности к
палладию насто добавляют и рутений, и родий.

Ро0цевьсе спла6ь|

Ёаибольп.тее значение имеют сплавь1 родия с платиной.
|[ри любом соотно1пении компонентов в сплаве платина и

родий образуют твердь1е растворь1; твердь]е фазьт в этой
системе не претерпевают каких_либо превращений. Б прин-
ципе мох(но приготовить платино-родиевь1е сплавь| любого
состава. ||латино-родиевь1е сплавь1 применяют в тех слу-
чаях, когда лри вь|соких температурах необходима 3на-
чительная механическая прочность' например при контакте
и3делия с расплавленньтм стеклом. Аз сплава с 20% родия
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изготовляют о6мотки пеней, а сплавь1 с \0п 13% родия при'
меняют в промь]1пленности для изгото6ления платина-пла_
тино-родиевь1х термопар.

||!и температурах Ёьттше 845-€ лалладий и родий обра_

3уют непрерьтвньтй ряд твердь1х растворов' при темпера_
туре ни)ке указанной существует область несме1пивае'
мости. [о6авка родия повь]|пает устойнивость палладия к
коррозии.'йридиево-родиевьтй сплав (с 40 или 60о/о и!и[ия) в со'
четании с чисть1м иридием применяют для изготовления
термопар для и3мерения очень вь1соких температур. |1ри
вь!соких температурах родий и иридий в любьтх соотно_
1пениях образуюттвердь|е растворьт. 6труктура рутения и
осмия относится к иной сингонии по сравнению с родием'
поэтому эти металль1 не могут образовьтвать с родием непре'

рьтвньтй ряд твердь1х растворов.
Родий и золото и родий и серебро характеризу}отся не3на_

чительной взаимной растворимостью в твердом состоянии.
€плавьт родия с золотом и серебром не на1пли промь]1плен-
ного применения. .&1еханические свойства лаллад|1ево_!о-
диевь1х сплавов 3аметно улуч1паются при введении от 2,5
до 10о/о золота [25].

Ёебольтшие [о6авки (ло 3%) титана или циркония к
родию существенно увеличивают его предел прочности_ на

растя)кение. ||ри добавлении родия возрастает устойчи_
вость титана и хрома к корро3ии кислотами' не обладаю_
щими окислительнь1ми свойствами' €плав родия с х(еле3ом'
содер>кащий равнь1е атомнь1е количества компонентов'
обладает упорядоненной объемноцет:трированной ку6и'
ческой структурой. Б отсутствие внешнегомагнитного поля
этот сплав переходит из антиферромагнитного в ферро_
магнитное состояние при 87'€, а при нало)кении поля в
120 000 [с переход пройсходит при -51"€ [26].

|.1 рш0шевьсе сплавь[

Аридий и осмий образуют природньтй сплав - осмис_
тьтй иридий, содер}кащйй от 30 до 650/о осмия и небольтпие
количества остал1нь:х платиновьтх металлов. €одерх<ание
осмия в обогащеннь|х иридием твердь]х растворах осмия и
||р|1дия мох{ет достигать 350/о, лри вь1соком содер}кании
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осмия обра3уется единственная фаза с гексагональной плот_
ноупакованной структурой. однако в отливках и3 ир||дие-
во-осмиевь1х сплавов' содер}кащих от 38 до 79% осмия,
обнару)киватотся обе фазьт, что говорит о существовании
области несме1пиваемости мех(ду этими двумя граничнь|ми
твердь1ми растворами [17].

Аридий применяют для повь11пения твердости платиньт и
лалладия' а так)ке для увеличения их устойвивости к кор-
ро3ии. |1ри вьтсоких температурах платина ха ирпдий о6ра-
3уют непрерьтвнь:й ряд твердь1х растворов. Фднако при
более низких температурах появляется область несме1пи-
ваемости' максимум котор ой отвечает 50 % _ному содерх{анию
платинь1. € пони>кением температурь[ ни>ке 975"€ область
несплегпйваемости распространяется почти на весь интер-
вал составов.

Родий п иридий образуют непрерьтвньтй р яд твердь1х рас_
творов. |1рибавление нескольких процентов рутения сни-
)кает температуру плавления |1р14д14я на несколько сотен
градусов. Аобавки вольфрама (примерно 5%) заметно по_
вь11пают' особенно при вь1соких температурах' предел проч-
ности на растяжение. Аз иридиево-вольфрамовь|х сплавов
изготавливают пру)киньт' предна3наченнь1е для работь: при
вь]соких температурах.

йнтерметаллические соединения 1!'1г, 1[:1г 2, 7г|т 2,
\б 31г и 1|'1г3 и3вестнь1 как сверхпроволники [19].

Р упеншевьсе сплс!вь|

|!ри введении рутения весьма существенно возрастает
твердость как платины' так || паллад|1я. |1латиЁо-рутени-
евь|е спла вьт, содер}кащие до \ 4 0/о 

р утен ия'-и спол ь3уются дл я
и3готовления электрических ко|{тактов. €плавьт с вь1соким
содерх{а!!ием рутения (30-:700/о), в состав которь1х входят
другие платиновь1е или неблагороднь]е ме|алльт, применяют
для изготовления деталей с повьт]'шенной износо_ и корро_
зионной стойкостью. €плав рутения с молибденом (50 ат. %)
при температуре ни)ке 10'6 к о6ладает сверхпроводимостью
[20].

|7 латт;новьое мет алль! 39

Фсмшевьсе сплавь!

Б системе осмий-платина' как и в системе осмий_
иридий' мех(ду гр ани чнь1ми твердь1ми растворами существу-
ет область несме1пиваемости. Фсмистый ирйдий и-сплавы'
в которь|е входит около 60% осмия и некоторое количество
рутения и остальнь1х платиновыхметаллов' применяют для
и3готовления осей в приборах и наконечников перьев для
авторучек' _1. е. в тех случаях' когда требуется вь1сокая
твердость. Р1сследовань| сплавь1 осмия с некоторьтми АР}_
гими металлами' например никелем и молибденом' однако'
помимо у)ке отмеченных областей, осмиевьте сплавь1 не
на|1]ли другого применения.

Более подробньте даннь1е по сплавам платиновь|х ме_
таллов прив-едены в работах .&1еллора |27!, 3айнеса [28],
{,ансена |29|и гауо/ [зо], а так>ке в ш'итйрованной в'ьттш1
литературе |!7 -20,24|.

|.8. Фсновные области применения

|1рименение платиновьтх металлов в промь11шленности
основано на их вьтсокой стойкости к корро3ии.

1лагпцна
( основньтм областям применения платинь1 относятся

следующие: 1) химинеская аппаратура' в томчислекатали-
тические установки; 2) электротехника; 3) ювелирнь]е и3-
делия; 4)- зубоврачебное дело' медицина и лабораторнь:е
изделия; 5) приборьт для и3мерения температур. Б_химйнес_
кой промь:ш:лен]-1ости из платинь1 и ее сплавов и3готовля_
ют детали приборов и аппаратов' непосредственно контак_
тир ующие с агрессивнь|ми веществам|1 ил|| подвергающиеся
воздействию вь1соких температур. ||латина исключительно
стойка к действию фторсодер>кащих соединений при вь|-
соких температурах' в том числе к действию и плавиковой
кислоть[. Бсе более 1пирокое применение находят покрьт_
ть1е платиной электродьт.||латиновьте реакторь| работйют
под вьтсоким давлением, а лабораторная посуда из платино-
вого сплава с 30/о радия вьтдер'{ивает сильнь:й нагрев.
Боль:'пе всего платинь| расходуется для приготовле|111я ка-
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тали3аторов' особенно для каталитического риформинга
на нефтеперера6ать1вающих заводах. |1латиновьте сплавь|
применяют в стекольной промьтгшленности' поскольку это
единственнь|й металл, вь]дер}кивающий контакт с р_а-сплав-
леннь1м стеклом в невосстановительной атмосфере. Аз чис-
той платинь1 и3готовляют боль:шие сосудь1 для прои3водства
оптического и специального стекла.

Б электротехнике платиновь1е сплавь1 используют для
и3готовления контактов' особенно в тех случаях' когда вах(на
наде}кность срабатьтвания' поскольку на контактах и3 этих'
сплавов не образуется окисной пленки. Ёекоторьте сплавь|
платинь1 с ко6альтом, обладающие сильнь1ми ферромаг_
нитнь1ми свойствами' применяются для и3готовления по-
стояннь1х магнитов.

Аля ювелирнь1х изделий'используют сплавь! с 5-10%о-
у1риду1я или 5о/о рутения. Аз наи6олее чистой платинь1 и3_

готовляют термометрь| сопротивления и термопарь|. |1ла_

тиновьтй термометр сопротивления слу>кит для_]становки
ме)кдунаро!ной гшйаль: температур от -\82,97'€ 

(т. кип.
кислорода) до 630,5'€ (т. пл. сурьмьт). |]латина - пла_
ти[{о-родиевую термопару 1широко применяют в промь11п_

ленности для точного измерения температур' превь1шающих
1000"с.

]1алла0шй

||алладий час'го используют как заменитель более до'
рогой платиньт. Аля изготовления контактов в электричес'
ких реле и для зубовранебньтхсплавов лалладутй применяют
чаще, чем платину. Б ювелирном деле 1пироко распростра_
нень1 палладиевь1есплавыс 4% рутения и \о/о |Ф!|1я, а так
на3ываемое <белое 3олото) представляет собой сплав 3о-
лота с палладием.

Б химической промьт1шленности палладий'исполь3уется
главньтм образом как катализатор (см. разд. 1.9)-и' кроме
того' как йатериал для 3ащитньтх оболочек и облицовок.

Ро0шй

Родий вводится как компонент в платиновь1е сплавь1 и
довольно 111ироко применяется для получения электролити_
ческих покрьттий, поскольку такие покрь1тия отличаются
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твердостью и вь:сокой отра}кающей способностью. 1(рометого' из родия и3готавливают; электрические контакть:в линиях радиосвя3и.

!,1рс.:0шй

14ридий исполь3уют для повьт1пения твердости платинь1|\ лалладия' и3 него и3готавливают формьт для вьтдавлива-ния вьтсокоплавких стекол. Аридий-Ёесьма устойнив 
-к

действию очень многих расплав.'!еннь1х металлов' солей иокислов. Аридиевьте тигли применяют для вь1ращивания
монокристаллов вь1сокоплавких солей, например титаната6ария и вольфрамата кальция.

Ругпеншй

Рутений вводят в палладиевь1е и платиновь[е сплавь1 для
|!!д'""!, им твердости' а такт{е добавляют в осмиевь|е
сг[лавь1. кроме' того' он применяется как катализатор в не-которь1х реакциях.

9смшй

^-_'9,'.""', 
содер}{ап1.ие около 600/о осмия, применяют в тех

:1{:,"*' когда требуется исключительно -твердьтй 
мате_риал' например для и3готовления осей приб<!ф{ 
'"*''

|.9. [!рименение в качестве катали3аторов -

^-_ 
в 1в20 г. 3дмунд !,еви обнару)кил' что полученная вос-становлением платиновая чернь Бызьтвает окисление спирта.!,альнейтпее и3учение э'оа' реайц'ц_",р'".д.,,ое Аёбер_рейнером в \82{ г.' показало' что спирт полностью окисля-

:::| _" уксусную кислоту' а ллатинА остается неи3менен-ной и мо)кет бьтть вновь использована в аналоги,н'* реа*_ции. Б 1823 г. Аёберрейнер 
'о"'руйй', ,'' струя водо_родно-воздутпной сме-си воспламеййется при контакте сплатиновой губкой. 3то открьттие вскоре на1пло приме-

:-.:1"_ - бьтла изобр'етена ,лайпа Аёберреинера>, которойпьттались 3аменить кремень и огниво' пока на смену ей непоявились фосфорньте спички. Филлйлс (1ь5г..,;',дй";:
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рейцер (1623 г') не3ависимо друг от друга установили' что

;;;;; с.особст"ует окислению двуокиси серь| в трех'

Б[й.,. в 1835 г. Бершелиус назвал это явление катали3ом'

|1латиновь:е металльт используют в качестве катали3а_

торов в следующих реакциях: ! ::двурчэание 
олеф_инов'

ацетиленов и ароматйнеских соединений; 2) окисление дву-

окиси серь1 в прои3водстве серной-кислоть|' хотя в настоя_

т|{ее воемя платина в значительной мере 3аменена на пяти-

&й.,',.*.дия; 3) полунение окислов а3ота при прои3водстве

-"р"'а кислоть1'камёрным м.етодом; 4) окисление аммиа_

к| в азо'ную кислоту; 5) риформинг нефти для получени-я

разветвленнь1х и ароматических углеводородов с высокими

октановь1ми числами; 6) электролитическое окисление угле_

водородов в топливнь1х элементах'
Б да"ном ра3деле рассматриваются только те катали'

тические реакции' в которьтх элементь1 !111 группь1 и:-^

поль3уются в виде металлов, хотя в гомогенном катали3е

все чаще применя1отся карбонильнь1е и другие п ]коууе]{^су
плати!1овь1х металлов. Фднако следует помнить' что А€и-

*щйй'и катали3атор в реакциях гидрирования '':19
следует рассматриватЁ как гидрированньтй' а не чисть1й

металл.
Б реакциях гидрирования каталитическая активность'

как это при3нано Ё настоящее время, определяется двумя

параметрами, а именно электроняь1м и стерическим фак_

,'Ё'*'.' 3начение ук^з.ннй факторов объясняют сле_'

;;Ёй;; 'ор.."й [31]' !!ля того чтобы хемосорбшия га3ов

на поверхности мета'лла проходила легко' металл дол}кен

иметь свободньте 
-6--ор6итали' 

которь1е могли бьт занят-ь

электронь1 р.,..,йй1 Фднако, если число свободньтх 4_

орбиталей велико, как' наприм€Р, } ш1€т8''1"1ов групп 111А-
й1', происходит пронная хемосорбция и удаление га3ов

осуществляется с тЁудом' '}1ета'тльт 1Б группьт не и\{еют

;;Ёа;;;"й_'Ёой"'Ё!?, следова,ельно' на их поверхности

х.й'Ё'рош"я 'Б 
происходит' а ка-талитическая активность

этих металлов незначительна' }1аксимальную активностъ

можно ох(идать у металлов' обладающих наимень1шим числом

;;;а;;;;;;7_ор6италей, т' е' металлов !111 группь1' 1'1мен-

но эту 3ависимость и отрах(ает электронньтй фактщ'-}::_
мь1 на поверхности металла дол}кнь1 л'']"]1т::::'':'.1у
йм;ъ-'; ;;Бб,' 

'','"",ьтй 
комплекс обладал наини31'1]еи из
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во3мох{ных энергий.3то означает' что энергия активации
дол'(на бьтть небольп:ой и реакция долх(на протекать присравнительно низкой темп€ратуре. 3то второ| требованйе

'и'3вестно 
как стерический фактор. при катали3е металламиу||! групп!! ооа фактора оптимальнь1.

'||о]тинг [32] вь:нисли'л вклад 4-характера (6) в связиметалл_металл у металлов в твердом состояний. 3начения
9- ].ч*1,в-интервале от 20о/о для металлов группьт !!1Аи до 40у0 для триадь| х(елезо, кобальт, никель; для ллати-
новьтх металлов 6 составляет 44_50%. 3еличййа [:бб-о.:является мерой числа свободнь:х 6-орбиталел;. гу}ениа й
родий, для которь]х 3начение 

-(1_00;-6) сос"авл"ет 50о/о, аметаллические радиусь.т равньт"1 ,34 
^, 

а такх{е осмий (5\о/о,
1'35 А) и иридий (510/о,_1,36 А)'долй"ь: бь:ть более ,^''й]нь|ми' чем обьтчно исполь3уеп,|ые палладий (54о/о, :,5/ 6:и платина (56о/о, 1,38 А).

.'Фишер и 1ропп: [33! обнару>*(или' что по каталитичес_кой активности в рёак!ии о6разовайия метана и3 окиси
углерода и водорода платиновь1е металль1 мох(но располо_)кить в ряд

&ц>|г>пь>@в>Р{>Р6
3се платиновь1е металль1 проявляют каталитическу1о

активность в реакциях гидрирования ацетиленоР и д"'й"_
финов. ]е металльт' которь1е дают вь1сок'и 

"й'*'д1,']'Б_олефина, 
--относят к вь]сокоселективнь|м' согласно опре_

лелению [34]:

€елективност.*' 8ьтход моноолефина

Бь:ход моноолефина и парафина

€елективность _
ного металла' и она ;';"".Ё###;. }'1,,3##3#'"3'т;#н:
кой формьт катал}|затора и природь1 гидрируемого полине_нась]щенного углеводорода. Фднако селективность умень-шается с повь]1шением давления водорода и сни>кением тем_пературь]. ||о степени сни}кения селективности платинбвьтеметалль| располагаются в следующий ряд:

Ра>пь>Р1>&ц>Фв>|г

^_ 
1енденция к уп,{еньшению селективности при переходеот второго ряда переходнь|х элементов к третьему харак_
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терна для всех платиновь1х металлов' 6тепень стереоспеци-

фйнности, например вь1ход цш с'6уте|1^-2 при гидрировании

диметилацетиле|та' во3растает слева направо в ка}кдом

р"ду , умень1шается п!и переходе от второго ряда пере-
^х'дйь'* элементов к третьему [35]' по склонности вь13ь1-

вать изомери3аци}о пйатиновьте металль1 располагаются
в ряд [35].

Ра>&ь>&ц>@з)Р1=1г

{,емосорбшия олефинов, по_видимо*у' |!-':т'": ""*к-
"',й" обр)зования металл_олефинового комплекса [оо]'

Аналогичньтеп_комплексь1' вероятно' образуются и с ад9_

"й'""!'". Бсли это действительно так, то роль стеричес-

кого фактора в данном случае невелика' в ,_'_|-,:1--';:у:**;
поло)кения свидетельствуеттот факт, тто рутении.'и осмии

;";;;й;альной плотноупакованнои структурой весьма

близки по каталитической активности к остальнь1м плати-

новь|м металлам' имеющим гранецентрированную *у91_

,".*уто структуру. Рсли бьт хемосорбшия ацетилена со-

прово>клалась образованиемдвух о_свя3ей с металлом' то в

,Бй у,,.',овали бьт только достаточно удаленньте друг о1

поугаатомь|металла'и,хотяатомь|,находящиесядругот
;ь,;; н! необходимьтх мех(атомнь1х расстояниях' имеются

и у металл', " ."й"й'ональттой пл6тной упаковкой' они

м"йее доступнь1, чем аналогичнь1е атомь1 у металлов с гра_

нецентрированнои кубинеской упаковкой' Фтсюда следует'

что металл,, 
" 

."*"{''нальной 
-плотной 

упаковкой дол)кн-ь1

о!йй о' проявлять более низкую каталитическую актив_

ность при гидрировании ацетилена, чем металль1 с гране_

;;;;;й;;;;й, ;уа;;еско*' упаковкой' однако в действи-

тельности это не так.
|1ронность п-комплексов о6ьтчно во3растает при пере_

ходе отрутения к осмию' от родия к иридию || от паллад|4я

'Б'''йЁ. 
Рсли в том }ке направлении и3ме1{яется прочность

активнь1х комплексов в каталитических - реакциях' то

мо)кно 3аключить' что более вь|сокая способность металлов

второго ряда переходньтх элементов вызь1вать и3омери3а-

циЁ и о;тефиновьтй обмен по сравнению с металлами треть-

ёго пяпя -бъясняетй б''"" низкой прочностью олефиновых

;;;;;й;", образуемьтх металлами второго ряда' посколь_
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ку' чем менее прочен комплекс' тем легче десорбируетсяпрореагировавтлий олефин !35].Аналогично, 
""'! ̂ до}устить 'бр,,','""е т-комплексов'

мох<но объяснить более 
-низкую 

"е'е."'вность металловтретьего ряда переходнь1х элементов. с.'е^.й""'.;;^';;:висит от того, насколько легко десорбируе'!/ Б.6йй,которьтй в противном случае подвергнется дальнейгпемугидрированию в алкан.в 1в39 г. 1(ульм1н получил азотную кислоту' пропус_тив аммиачно-возду!1]ную смесь над й'.ретои платиной и
растворив окисль1азота в воде' однако до^1909 ._;й;;;:ленном мастптабе этот метод не применяли. Фбьтчн6;;честве катализатопа используют платино_родиевьтй сплавс 10о/о родия' ''* *'* он увеличивает степень превращенияаммиака в окисльт а3ота и улуч|'шает механические свойстваметаллической сетки. [|редвщительно нагретая смесь воз-духа и аммиака подается под давлением 10 атм ,' "ййБ_родиевую сетку' где и происходит окисление. р",'цй" й'-чинается пои 600' €, оптимальньтй вь:ход достигается пои940" с и достигает примерно 9% ш6.^"й;#'];т11ли3атора составляет менее 0,15 г на тонну :оой-."Б* а]оБ_ной кислотьт.

Ёачиная с 1950 г. все больтпее количество платинь1 при_меняют в нефтяной промь11пленности в качестве катализа-тора платформинга. 1-|латформинг представляет собой ме_тод каталититеского_р_иформинга лигроина с целью улуч-шения его антидетонационнь1х свойстЁ, т. е. для получения
|-1:9]:ленньтх и ароматических углеводородов с вь|сокимиоктановь1ми числами. Б этом мётоде используют вь|соко-селективньте бифункциональнь|е 

'''''".'"'р''. о;;'-';ъ
ф}нкций в таких катали3аторах вь1полняе"',''''й,,дрггая функция обеспечивается кислотнь|ми своиствами спе-циально приготовленного носителя какоторого определяется поставленной :н:;3}*', вь:бор

\аталитический риформинг включает реакции четь!рехосновнь1х типов: а) дегидрирование алициклических со_единений Ао ароматй-неск'х} о) д"Ёй1йклизация парафи_новь]х углеводородов до ароматинеёких; в) крекинг;;;-м_осфере водорода, приводйщи': к !рБ"ращению вь1соко_кипящих парафинов в низкокип"щйе;'.:_й''й"р"ййй"
парафинов в вь]сокора3ветвленнь1е соединения. ||латина
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катализирует реакции гидрирования и дегидрироъания'
1(ислотнь!й компонент обеспечивает и3омериз811]40' кре-

кинг и цикли3ацию- Фба компонента наносят на окись алю-

миния' содерх{ание платинь1 в катал|4з^торе состав'1:"9:
0,2 до 0,75%. Реакцию проводят.:ри темпер$}рах от +/}

;; #б'ё и давлении во!цорода 18-36 атм' [аким х(е ме-

тодом превращают бензол в циклогек"*'-_]_'^ ::]-т^-"у
полунаю| а.!ипиновую кислоту для прои3водства наилона'

Бьтсокаякаталитическаяактивностьиустойвивостьк
корро3ии позволяют использовать платиновь1е металль1

в топливнь1х элементах. 111ирокому применению топливнь1х

элементов на практике прейятствует главнь1м образом вьт_

сокая стоимость необходймьтх для их работьт платиновь|х

металлов. 1опливом в топливнь1х элементах могут слу}кить

водород' аммиак' гидразин или углеводородьт' Б'сли топ_

ливнь1е элементь1 ра6отают при комнАтной температуре

на простом углево'{ородном топливе или топливе }13 час_

тично окисленнь1х углеводородов' наилуч|шим материалом

т,.ля катал\4зирующих реакции электродов являются пла_

;;;";;;;;;;;;;]'.-б*'' ".,ол 
ь3уются в электр одах диффу-

;;;;;ъ;' типа в виде обладающих больтпой поверхность1о

'.й!"й, 
нанесеннь|х' на подло}1{ки ра3личн:1" т:';^*:-ч

дл; топливнь1х элементов и3готовляют из ||алладия |1

палладиевь1х сплавов. |1алладий играет. рол, *ец::9ч'ё-11'
р'.д.|"'щ*й газообра3ную и >кидк_ие-фазь]' 1'одород диФ-

фундирует чере3 эту перегородку и окисляется электро_

1йй?!,|Ё*, прй л"фхзи}1чере3 границу ра3дела с электро_

литом.
|1латина и {!алладу|й очень широко исполь3уются в

каталитических процессах' тогда как остальнь1е платино-

вь1е металль1 применяются только в определеннь1х реакциях

[18, 20].' пр# каталитическом гидрировании 6ензола родий' на-

несеннь:й на окись алюминия' дает лучшие р"езул'11{-ь1;_

,** ру""'"й, платина и палладий; аналогичнь1й родиевьти

ката.;тйзатор пригоден для гидрирования ароматических и

гетероциклических соединений |р' комнатной темпера_

туре.-"'Б 
ряАе реакший рутений ока3ался более селективнь1м'

чем другие платиновые металль1' Б присутствии рутениевого
катализатора мо}кно восстанавливать сахара' а при вьт-
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соких температурах и давлениях |1, полисахаридьт до много-
атомнь1х спиртов. Рутениевьте катализаторы способнь:
!!:::{]'" синерги3м' т. е. их активность во3растает при
приоавлении палладия' платинь| или родия._ |,1спользуя
это свойстЁо, удалось подобрать более активньте катали3а_
торь1 для гидрирования ароматических и алифатинеских нит-
росо-единений, кетонов' нитрилов и пиридина.

йз_за низкой селехтивности иридий очень мало исполь_
зуется в катали3е. 0днако находит применение синеоги_
ческий эффект, возникающий лри при6авлени " "р,}д,{" 

к
другим платиновь1м металлам.

1.10 Аналитическая химия
Аналитическая химия всех платиновь1х металлов под_

р9бн9дассмотрена в двух недавно изданнь|х моногра6иях;
[о/' бё.!; рутению посвящена отдельная монография [39].Б- этом ра3деле аналитичес кая ху1м|1я платиновь|х металлов
обсух<дается ли|пь в основньтх чертах.

Рсли в образце содер}кится несколько благороднь:х ме_
таллов' провести анализ его довольно сло}1(но. Фбь:чно
платиновь1е металль1 вместе с серебром и золотом отделяют
от неблагороднь1х металлов и литпь после этого проводят
бо,тее сло}кное !23,(€а||€ни€ благородньтх металлов.^ Бьтбор
метода перевода металлов в раствор [37] опрелеляется прй_
родой образца, который может п$е!стЁвля|ть собой р';',сплав' остатки' содер)кащие органические вещества, отра_
ботанньтй катализатор |4ли комплекс металла.

[ля определения платиновых металлов пригодно боль_
1пинство известных аналитических методов: весовьте, объ-емнь|е' спектрофотометрические' полярографические ме_
тодь1' оптический и рентгеноспектрал|нь!й'эмиссионнь:й
.анал|13 и рентгенофлуоресценция.

Бесовьсэ мепто0ьс

Бимегшу принадлех(ит высказывание: <Разделение с
помощью осах(дения в конце концов уступит место таким

- с". 
"бширную 

монографию коллектива авторов <Аналити-
ческая химия платиновых металлов>, <Раука>, м., \ё72 г._ {1ршл.
рео.
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методам' как ионообменное разделение' но тем не менее
маловероятно, что в бли>кайтлем будущем аналитик' ра-
ботающий в платиновой промьтш:ленности или исследова-
тельской лаборатории, смо)кет обойтись без хоро1пих
весовь1х методов). € этим утвер}кдением нельзя не согла-
ситься.

1(оорАинашионньте соединения родия, |\ридия' лалладия
или платиньт мох(но анализировать' непосредственно ра3-
лагая соединение прокаливанием до металла' при условии
что в состав комплекса не входят фосфор' мь11пьяк или сурь-
ма' поскольку эти элементь1 образуют с благороднь1ми ме-
таллами, особенно с палладием и платиной, сплавьт. |{е-
лочнь1е металль1 так>ке долх(нь1 отсутствовать. Фбразец по-
мещают в кварцевь1й тигель и очень осторох(но нагреваю1'
до полного ра3ло}кения. |!осле этого тигель сильно _прока-
ливают на воздухе до полного окислеция всего углерода.
|1ри этом палладий покрь1вается слоем окисла, которьтй
мо)кно восстановить следующим образом: тигель охла}кда-
}от до температурь1 них(е красного каления' а затем дер-
жат у отверстия тигля листок фильтровальной бумаги,
смоченнь:й метиловь|м спиртом' до тех пор, пока металли-
ческая губка перестанет раскаляться и станет серебристо-
серой после охлах(дения.

Аля рутения не известен специфитеский реагент'
дающий осадок определенного состава' и во всех весовь]х
методах приходится иметь дело с осадками нестехиометри-
ческого состава' которь1е необходимо переводить в металл.
Фднако рутенийнарядусосмием мох<но отделить от других
платиновь]х и неблагороднь|х металлов отгонкой летучих
четь1рехокисей. |[ри отделении отгонкой сначала о6раба-
ть1вают сильнощелонной раствор хлором' после чего вво-
дят а3отную кислоту' чтобь: отогнать осмий в виде окисла
осмия(!111), 3атем окисляют рутений броматом натрия и
собирают отгоняющуюся окись рутения(!111) в прием-
ники с восстанавливающим раствором' содер>кащим соляную
кислоту и спирт. АалеедоводятрЁ раствора и3 приемников
до 6 и кипятят раствор. 1(оличественно оса}кдающуюся окись
рутения отфильтровь1вают' промь1вают' су]'шат' прокали-
вают на воздухе, восстанавливают в токе водорода при 750'с,
охла>*{дают в инертной атмосфере и взве1шивают получен-
ньтй металл. €огласно другому варианту' раствор и3
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лову!т!ек вь1паривают досуха' остатокрастворяют в разбав-
ленной соляной кислоте' добавляют ацетат |1атр\4я й необ-
ходимого рЁ и осах<дают рутений избьттком сульфида нат_
рия. 1(оагуляции осадка сульфида рутения до6иваются ки_
пячением, осадок отфильтровь|вают и прокаливают до
получения окиси' которую восстанавливают до металла'
как бь:ло описано вь{11]е.

3есовое определение ост![ия гидролитический методом
аналогично описанному вь|ше определению рутения.Фкись осмия(!11|) собирают в ловутпки с раз6а}ленной
1:1 соляной кислотой, нась1щенной сернисть:й газом. )/да_
ляют сернистьтй газ кипячением раствора и, до6авляя 6и-
карбонат натрия' доводят РЁ до_4. Бэтих условиях про-
исходит количественное оса)кдение окиси осмия(1!). Фса-
док отфильтровыва1от на фарфоровом фильтрующем тигле'
промьтвают 1%_ньтм раствором хлорида аммония |1

покрь1вают слоем хлорида аммония' чтобьт избе>кать по-
терь при прокаливании. €месь нагревают в токе водорода
в кварцевойтрубке для прокаливания;сначала смесь осто_
ро)кно нагрева}от' пока не улетучится хлорид аммония' а
затем сильно прокаливают в течение наса. Бьтделивтлийся
металл охла)кда}от 5 мин в токе водорода и 15 мин в токе
углекислого га3а. !,ля весового определения осмия мох{но
исполь3овать 1,2,3-бен3отриазол. Реактив прибавляют к
раствору окиси осмия(!|1|) в разбавленном растворегидроокиси натрия' содер)кащем немного спирта. Аалее
раствор нагревают и доводят рЁ уксусной кисйотой до 3.
|'ь|пав1пий в осадок комплекс отфильтровьтвают' промьт-
вают горячей водой, су1пат при 1[0. с и взве11]ивают ос-мий'в виде Фз(ФЁ)'(с;н.ш2шн)з.

\ак и для рутения' для родия 14 ир|4д14,я не существует
специальнь1х реагентов для получения определеннь|х весо_
вь:х форм, и все осадки вследствие их нестехиометрического
состава необходимо превращать в металл. Родий'"''"'*-'-
венно осах(дается сероводородом из разбавленного кислого
|-1]99Р, при температуре кипения._ Фсадок сульфида ро-дия(1||) промь|вают разбавленной кислотой 

" йрок'л'вй.на во3духе до окиси' которую восстанавливают до металлапри.нагревании в токе водорода.

'-' 
ир"жу луч|пе всего определять осах{дением окисииридия(1у)' которую далее восстанавливают до металла.



50 1латцновьое металль!

|аствор, содеР>ка{1й, иридий, обрабатьтвают при темпе_
ратуре кипения !0оА-ньтм раствор-ом бромата ,'"рйй.
|[Рибавлением бикарбо,'', 

",'р'" рЁ-р'"','ра доводят до6. Бьтпавтпий осадок. окиси' ирйдия о'6ййй}-'Б[!й,
тщательно промь|вают 1%-нь:ц раствором хлорида аммонияи прокаливают на во3духе. !,алее от!ись восстанавливают
нагреванием в токе водорода при 700. € в течение 3о мйй,полуненньтй металл охлах<дают в токе углекислого га3а.0пределять иридий с помощью '.'йд""'" сульфида не
рекомендуется.

Р1звестно 6олее пятидесяти реагентов для весовогоопределения паллад\4я. 6реди них наибол"й.е з"',""йеимеют оксимь1; чаще всего применяют диметилглиоксим'ниоксим и сал|1ц\1лальдоксим. (алицилальдоксим позво_ляет количественно осадить палладий в присутствии руте_
1!!:-!Р!!!я' платинь|' золота' никеля' }келе3а и свинца.\-елективность ниоксима примерно соответствует селектив-ности диметилглиоксима. Ёаиболь!пее применение находитметод оса}(дения диметидглиоксимом. Рдинственны* ?е-тшающий металл 

- 3олото 
- следует предварительно уда-

у\:Р' например .восстановлением щаЁелевой *".''|Бй.ълиртовои раствор диметилглиоксима прибавляют к сод6р_
}:_чу] соляную кислоту раствору соли палла д"'.'й-оь]тка диметилглиоксима следует из6егать. Фставляют -'о"{,
вьтпавтпий >келтьтй осадок в течение часа' 3атемот6ильтро-
вь|вают его и промь1вают водой. 8ьтсугшивать и взве11]иватькомплекс !{е рекоменАуется*. Фсадок осторох(но нагвев2_
Р" д' полного сгорания фильтровальной бумаг" 

" 'рЁйй-ческого вещества' а_остаток сильно прокалйваю'. о*1'с"/йпленку восстанавливают парами метанола' как описановь11пе. Бопреки некоторьтм утвер>кдениям' имеющимся влитературе' о во3мох{ности потери лаллад|1я при прока_ливании осадка диметилглиоксимата а втор оонар у*ил,, 
-й{о

этот метод дает превосходнь1е результать|.цля платинь| не известно специфи.леских реагентов'
Ач9уу ее необходимо отделять от метпающих элементов.|]сах(дение платины хлоридом аммония применялось на

=пФоящее 
вр_емя п-оказано (см. сАналитическая химия пла-тиновь!х металлов)' !{., <Раука>, |ё72), нто й",.*,,,'," диметил_глиоксимата палладия дает очень точные резйьтаты.:- !|;;;.

рео.
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протя}(ении двух столетий. |1латина дол)кна находиться
в четь]рехвалентном состоянии' присутствие нитратов не
допускается; ятобьт удалить нитрат-ионь|' раствор' полу-
ченнь:й растворением образца в царской водке, нёобходй-
мо вь|парить несколько раз с соляной кислотой. |]ал_
ладий.мо}кно отделить осах(дением диметилглиоксимом'
рутений и осмий удалить отгонкой, родий и иридий оса-
дить гидролитическим методом. Раствор дол)кен бьтть до-
вольно концентрированнь]м' а хлорид аммония вводят в
таком количестве' чтобьт получить _нась|ще1.|нь1й раствор.Фсадок ([Ё*)2Р1с16 промь|вают 20о/о-ньтм раствором хло-
рида аммония у| прокаливают до металла.

!,ля восстановления платинь! до металла и3 раствора
|1рименяют такие восстановители' как цинк' магний, фор_[|иат натрия' причем последний реагент предпочтителен.
Босстановление мо)кно так)ке провести, прибавляя к го-
рячему кислому раствору последовательно гидра3инсуль-
фат и избьтток щелочи. Фсадок металла отфиль{ровьтв'ю",
тщательно промь1вают и прокаливают.

Фбъемньсе мепоо0ьс

Б принципе объемньте методь1 определения платиновых
п1еталлов нель3я считать удовлетворительнь1ми. Фбь:чно
они применимь[ только к растворам чисть1х солей металлов.
|-|рирода частиц' присутствующих в растворе' 3ависит от
рн' предь|д}шей обработки раствора и степени достих(ения
равновесия' которое часто устанавливается медленно'
особенно в растворах соединений осмия' ир||дия и платинь!.

€ пекгп рофотпоме!прцческше мегпо0ьс

-}4.етодьт этой группь1 часто бьтвают поле3нь|' особенно
когда количество металлов очень невелико. !,ля определе-
ния рутения и осмия' как правило' используют тиомоче_
вину и ее прои3водньте. ,[!ля а|\ализа родия удобнь: гало_
генидь1 олова([|), в частности бромид. 14нтенсивное по.
глощение иона [1г€1 *],- при 488 нм по3воляет проводить
спектрофотометрическое определение иридия. 3 качестве
реагента на иридпй применя}от бромид олова(!|), но при
этом дол}кньт отсутствовать родий, палладий и платина.
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|7алладий легче всего отделить от других благородньтх
металлов' поэтому колориметрические методьт его анализа
не имеют заметньтх преимуществ перед весовь1м опреде-
лением с диметилглиоксимом. 1ем не менее описано около
пятидесяти реагентов для колориметрического определения
т1алладия; среди них наиболее известнь1 роданид_ион'
производнь1е 

'?-нитроан 
илина, 8_мер каптохинолин и др угие

тиоль1.

.4,' определения платинь1 применяют хлорид оло-
ва(!1) и п-н|1трозодиметиланилин.

1(олориметрическим методам анализа платиновь|х ме_
таллов посвящень1 подробньте обзорьт [38' 40].

€ пекгпральньте мегпо0ьс

€пектральный анализ с успехом применяют для опре-
деления: 1)_низких и следовьтх концентраций платиновБх
металлов; 2) следов примесей в очищеннь|х платиновь1х
металлах; 3) средних и вь|соких концентраций платиновьтх
металлов в сплавах или других материалах. 3миссионньтй
спектральньтй анал|т3 в оптическом диапа3оне исполь-
3ую] для ат1,ализа Р}д и горньтх пород с низкой концентра_
цией платиновьтх металлов и вБ|явления примесей в очи-
щеннь|х металлах. Рентгеноспектральньтй эмиссионнь!й ана-
ли3 в основном применяют при вь1соких концентрациях
металлов.

Апоомно-абсорбцшонньсй ан ал!|т

3тот метод состоит в измерении поглощения парами
пробь:, диссоциированной на атомьт, при определенной
длине волнь1. Аиссоциация соединен|1я |\а атомь1 дости-
гается нагревом в га3овом пламени. Бдинственное ограни-
чивающее требование к образцу 3аключается в следующем:
содер}кащийся в образце металл дол>кен переходить в вод-
ный ил|4 органический раствор.

9исло 
-работ по атомно-абсор6ционному анализу из

года в год быстро растет; из числа относительно недавно
о_публикованньтх обзоров мо}кно ука3ать обзорьт }елш:а и
Биллиса [41] и 3лвёлла и [айдли |42|. йспользование
этого метода для аъ1алу\3а роду|я| лалладия и платинь1 опи_
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сано в работах |43,447' 9увствительность определения ру_
тения' родия |1 лалладия составляет менее 1 млн-1 (мкг/мл),
а Аля платинь1 -8 млн-1.

!,руеше мепто0ьс

||олярографию мо}кно применять для определения пла_
тиновьтх металлов в тех немногих случаях' когда в подо-
бранньтх условиях в растворе устойнив определенньтй ком-
плекс.

Рентгеноспектральньтй флуоресцентньтй аъ\ал|13 при-
менялся для определения родия' ирид|1я' |1алладия и лла'
тиньт [451.

1.1 1 Фбщие химические 3акономерности

|1оместив три элемента из ка}кдого периода в !111
группу' А. 14. }1енделеев особо подчеркнул их сходство
дъуг с другом. Фднако это сходство ничуть не большле, нем
ме)кду любьтми тремя следующими друг 3а другом пере-
ходнь1ми элементами. |1о мненито €ид>квика [46]' правиль_
нее бьтло бьт разделить !111 группу по верти.кали на трц
триадь1 и на3вать их группьт у111А, 1[А и [А, поскольку
элементьт ка>кдой триадь1имеютсоответственнона 8, 9 и
10 электронов больш:е, чем предшествующий благороднь:й
газ. Фднако слох(ив1паяся традиция 

- 
помещать девять

элементов в одну группу - настолько прочна' что ее не-
во3мох{но изменить |461.

Б ках<дом из трех больгпих периодов элементь: !11!
группь1 характери3уются наимень!пими атомнь1ми объ_

емами. €ледовательно' эти элементь] отличаются вь|рах{ен-
ной склонностью к о6разованию ковалентнь1х связей,
причем данное свойство более заметно во втором и третьем

рядах переходнь1х элементов. Б то время как х{еле3о,
йобальт и никель легко образуют гидратированнь1е ионь1

{м(н?о)']'*, для всех 1пести платиновь1х металлов это
мало характерно. Акво-ионь-т, существующие в раств_о-ре'
известнь! лля_&ш(11), кь(111) и Р6(1!)' но они устоичивы
только в отсутствие анио,'в, способяьтх к образованию ком_

й'"*-''. 1я>кельте металль| _99ц1[, иридий и платина' по-

Бййй*'*у, не образуют акво-ионов' 3се соединения пла'
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тиновь1х металлов' 3а исключением бинарнь1х соединений
типа окислов' галогенидов' сульфидов || |. А., являются
комплекснь|ми.

Различие мех{ду 
'(елезом' 

кобальтом и никеле[\1 и пла-
тиновь|ми металлами не дол)кно послух{ить причиной не-
дооценки подобия в вертикальнь1х столбцах у11[ группьт.
.&1ох<но о6нарух{ить корреляцию ряда свойств элементов
одного столбца; несколько примеров приведено них<е. }(е_
.ц99^о1 рутений и осмий образуют мономернь1е карбонильт
м(со)5' очень прочнь]е комплексьт [,\4(€\);]4-, [м(ььеп)з'|:*
и [}{1Б!ру1']'+ 1:\4: Ре, Рш, Фз);-мох{но_пол-!нйть соли
щелочнь1х металлов с анйонами $Ф.]'-, хотя подобньте
соединения )келе3а легко восстанавливаются. !(обальт,
Р-одз[и. иридий о!9а9у9т комплекснь1е анионьт [м(сш) 6]3-,
!м(щ9'']: и 

- [м(с2о4)3]3- и дип,|ернь|е кароойиль|
м?(со)' (}1 : €о, &[:, 1г). Ёикель, палладий и платина
дают''очень прочнь!е ионь1 |м(сш)'Р- (м _ ш1, Ра, Р1)
и не[тральньте комплексь| сцель|мРядом оксимов' из кото_
рьтх наиболее и3вестнь| комплексь1 с диметилглиоксимом}
применяемь1е для количественного определения никеля и
палл^д|4я.

}стойчивость более вь1соких степеней окисления во3рас_
тает сверху вни3 в кшкдой триаде: Ре { &ц { Фз;
€о < &[ { 1г; \1 < Р6 { Р1 и уйеньтшается при двих(ении
вдоль периода &ц > &ь > Р6 и Фв } |г > Р1. }1акси-
мальная степень окисления для рутения и осмия равна
восьми' для родия' ирид\1я и платинь1.-1пести и для
паллад14я 

-четь|рем. 
Ёаиболее ни3кие степени окисления,

известнь|е к настоящему времени: -11 для рутения, -|для родия и |1р|1д||я и 0 для осмия' паллаА11я и платиньт.

2. Рутвний

2.1. Фбщая химия*

в у|1| группе у второго и третьего элементов ка>кдой
триадь1 проявляется больтпее сходство друг с другош1,-чеп{
7,""*,"рутенияподроонорассматриваетсявопубликованной,
в..1965 г. м^оя-ографии коллектива авторов (<[имия рутения>, }1.,.
<Ёаука>, 1965). _ [7ршм. ре0.

1

Рутеншй

с первь1м членом триадь1; следовательно, рутений больпте на-
поминает осмий, а не железо. Рутений 

-твердьтй бель:й
\,1еталл' для которого известнь1 четь1ре модификации' пере-
ходь1 ме}кду ними осуществляются при следующих тем_
пературах:

@ 
|030-1040"9' 

р 
::оо"с * 1 30ш1* 6

Ёа рутений практически не действу|от неорганические кис-
лотьт' но его мох{но перевести в раствор сплавлением с
перекисью натрия' при этом он окисляется до рутена-
та(91) натрия }х{а'&шФ*. ||ри обработке водного раствора
плава хлором при нагревании отгоняется четь|рехокись
рутения. ||ри реакции соляной кислоть1 с &цФс в присут_
ствии хлористого калия образуется красньтй комплекс
(д[&ш2ос110], которому ра!{ь1ше припись1вали формулу
(а[&ш€15ФЁ1.

в та6л. 4 приведень1 стандартнь[е окислитель}1о_вос_

!аблшца 4
стАндАРтнь]в окислитвльно-восстАновитвльнь]в потвнциАль1

для систвм и3 совдинвнии Рутвнияа'б

55

&шс1!- * 3с: &ц * 5€1

Рцс1?_ *е :&ц(1|) + 5с1_
&ш€|5Фнэ--сЁ+*4е: &ц * 5с1- + няо

&ш€1'о6э- + н+ + е: пц€]3_* ЁзФ
&шо]-+8н+*6е:&ц*4г|зФ

&ш91*е: &шо]_
&шо!- + 4н++ 2е : &цФа + 2н2о

&шоц * 7н+ + 5с1- + 3е: ццс15онэ- + 3ЁФ
&цФц*4н++4е:&цФ+2нзо

&шФ^ 1 е: &ц@|_

0,4

-0,080,6
0,86

1, 1э

0,6
2,01
1,78
!,39
0,95

а ла'п,,ер 8 . !у!. , Фкнслнтельные состошня 9лементов п !{х потенцшалы в

- водных растворах' м'' ил' !954.
6 у)зы' [-' !., !!ацзтпап Ё. А" ту|е Р|а1|пшп 1[е{а!з |п тгеа1|5е оп .Апа|у-1|са1

Р*':т|,..'#' к#1]1-5*ъ''6,!к-о:тЁо:?- 
1'- м', в|т;пв Р'''' еа5)' ш||еу
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становительнь|е потенциаль1 для систем из соединений ру_
тения. Рутений примечателен тем' чтодля него и3вестно де_
сять степеней окисления' которь1е наряду с характерньтми
для ках{дой степени окисления соединениями приведень|
в табл. 5. йзвестно только одно соединение рутения (\л!1|).-..
&шФ', которое менее устойниво, чем соответствующий оки_
сел осмия(!|11). в семивалентном состояции рутений присут_
ствует только в перрутенат_ионе [&шФ']-. Аля рутения(!1)
и3вестно мень1пе соединений''чем для осмия(\/1). Рутений(!)
представлен только пентафторидом и некоторь1ми комплек-
снь1ми фторидами. €оединения четь1рехвалентного рутения
восстанавливаются значительно легче' чем соединения ос_
мия(1!). 1рехвалентное состояние является наиболее обьтч_
нь1м для рутения' соединения которого в этой степени окис-
ления напоминают соединения &}:(!!|) и 1г(111) несколько
больтше, чем соединения Фв(111). &ш(1|) несколько похо}к на
л<елезо(11); в этой степени окисления рутений примечателен
больтпим числом образуемьтх им нитро3ильньтх комплек_
сов. ||римерь1 низ1пих степеней окисления (+1, 0, _11)
ограниченьт карбонилам и, кар6онилгалогенид ам|4 и фосфи-
новь1ми комплексами.

7аблшца 5

ствпвни окислвния Рутвния

€тепень окисле-
!|ия !{римеры

пц(_1|)
&ц(0)
&ш(1)
&ш(|[)
&ш(1 | 1)

&ш(1\:)
&ш(\л)
&ш(!|)
&ц(\:1|)
пц(у1|1)

Б табл. 6 приведень| термодинамические свойства ру_
тения и некоторь1х его соединений.
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твРмодинАмичвскив свойствА Рутвния 
" .'' "''*#!##,^ 

,

8ещество €остояниеб 5-в
кал/(моль. град)

&ц
&ц
Рш€|,
&шФ,
&ш5,

г.
кр.
кр.
кр.
кр.

|60
0

-63
-52,5
-48,1

|49
0

*46, 9г
_40,7г

-44,1

44,б7
6,9

6
] 3,::ъ*:,ъ ж 

"Ё 

р/# *.|! 
]Р/#' {7' * РР," ."''*]*,11 ^0*$, _ {з ! ц' + | 8 ц-г^е-а ш о [5{ап6аг0з'€|гсшла/ 'ьоо' зБ[Ёс*Ба_'й,Ё".'Ё:' т1"Ё.Ёа}""й1. ъ;;ьъ1?{".:'':0"#

в

л

г. - газообразный; кр. _ кристаллический.
||ри 25"€.
!агпшлсер 8. й,, 0кцелцте.
вод1'ых растворах,.]!1., 

"#,"1##..состояния 

элементов и их потенциалы в

2.2. Бпнарнь|е соединения

Б табл. 7 перенислень] галогениды || халькогениды руте_ния и указань1 их физинеские свойства.

|алоеенш0ьс

}стойчивость гексафторидов платиновь|х металлов
умень1пается в ряду Фз } 1г > Р{, &ш > &[. |ексафто-
рид рутения мо}<но.. приготовить действием фтора на ме_
талл; в нем рутений имеет октаэдрическую координацию,
и в твердом виде соединение и3оструктурно другим гекса-
фторидам платиновьтх металлов |47:. ёБеди"|й'е 

'"Бйй-чески нестойко и весьма реакционноспособно, напр;мер
бурно реагирует с водой. Ёентафторид &шР' *Б*й'',''у1
чить нагреванием металла во фторе при 300. ( или пРи дей-ствии на металл трехфтористого брома. ||ентафторйд име_ет тетрамерну'о структуру, причем ках(дая пара атомов
рутения связана линейньлм фторо_мостиком; соединение
чувствительно к влаге и дь|мит на во3духе. 1етрафторид
рутения мо)кно' получить по реакции

10&цРь+ 1, - 
ээ* 

10&цРд+21Р5
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|1о данным [43]' хлор и &ш613 при 750'€ дают тетра-
хлорид (ш€1', которьтй мо)кно сконденсирова", йБ, -30ъ 

с
[48]. ]-|од действием соляной кислоты нётырехот1ись &шФд
образует в зависимо-с-ти 

^от услови й утли гидра.иров анньтй
тетрахлорид &ш€14.5н2о в виде красных гигроскопических
цри^с13ллов, или красно_коричневь:й гидр6ксотрихлор|4д
&цФЁ€1 3] пФ€.т1€.{ний.'мо>кно получить вьтпаривайием рас-
твора (шФ. в соляной кислоте !49]. Фн очень хорошо рас-творим в воде и пр_и .обработке хлоридом олов)11|1 

_вос_

станавливается до &ш€| '. €труктура- этих соединён'й не
известна' по_видимому' они являются комплекснь]ми.
- 1рифторид &шР, мох<но получить, восстанавливая
&иР5 иодом при 250'с [50]. Фн имеет тригональную ре_
1петку' атомь| фтора располох(ены вокруг атома рутения
октаэдрически' а октаэдрь| связань1 друг с другом толь-
ко через вер|пинь1. Размерьл элементарной ячёйки колеб_
лются и3-за отклонений от стехиометрии' вь13ваннь1х присут-
ствием катионов с валентностями'отличнь]ми от трех [51].

Безводный^ трихлорид рутения и3вестен в двух^форйах:
корииневьтй Р-&ш€1 ,, растворимь1й в спирте, лт 

_нерньтй

с-&ш€1з' нерастворимьтй в воде и спирте. $-Форму удобнее
всего получать действием при 330" с смеси хлора и ок|1е14
углерода (3:1) на рутениеву}о губку; мо)кно так}(е вь1пари_
вать спиртовьте растворь| хлоро_ комплексов & ш ( 1\л). в резул ь-
тате нагреваниявтоке хлора при 700"( $-форма превращает-
ся в с-форму [52]; этот необратимьтй переход происходит
при 450'€. |1ри низких температурах с-(ш(1, приобретает
!}т!-Фе-9р_омагнитньц свойства, точка Ёееля ле}кит при
30 ( [53]; } Р-&ш€!, более низкая магнитная восприим-
чивость при всех температурах [53]. с-Форма имеет слоис-
тую ре1петку и изоморфна фиолетовому €г613. |1ервона_
чально сообщалось [53], нто в $-форме осуществляется
тетраэдрическая коорди\!ация' но по3днее бьтло показано
[54.|' .^ч19 координация - октаэдрическая с довольно п{а-
льпм (2,33 А) расстоянием &ш-&ш.

!1ри вьтпаривании раствора &шФ' в соляной кислоте и
пр_опускании хлористого водорода образуется красное
вещество, - формулу которого о6ьтчно зайись:ва-
Р]-т:1 (ш0|''3н2о. ||родах<нь:й гидратированньтй хло-
рид рутения содер)кит примеси' в частности полимернь1е хло_
ро- и гидроксохлоро_комплексь| рутения(1!). |4нтенсивно_

Рцтеншй 6|

красньтй раствор темнеет при стоянии вследствие гидроли-
за. Аз'прода}кного препарата при восстановлении ртутьто
в разбавленной -соляной кислоте получаются растворь1'
содер}кащие &ш(111)' которьтй на воздухе окисляется до
&ш(1\л); в растворе' подвергнутом восстановлению, обна-
рух(ено присутствие.доц9в 

^[&_ш 
(н аФ) ']'*, [&ш (н 2о) 5с1]2+|' ц!с- и пьранс-|Р.ш(Ё7Ф) *€1 

']*.!риоромид рутения получен только в загрязненном
виде при вь1паривании растворов (шФ, и &шФа в броми-
стоводородной кислоте. [игроскопинньте кристалль]
трибромида растворяются в вод0 с образованием коричне-
вого раствора' в котором при прибавлении бромид-ионов
образутотс-я' бромо-комплексы. Б6ли к растворам хлорида
рутения(1!!) Аобавляют иодид калия' вь:падает нернь:й три_
иодид &ш1з. @н нерастворим в воде и легко окисляется с
вь]делением иода.

€р-д, дигалогенидов рутеЁия ,'д"*"' установлено
существование' по_видимому' только &шБг'. |1од действием
гипфосфитаили при электролитическом восстановлении
Рш€|, мо}кно получить голубой раствор' в котором' ве_
роятно' содерх(ится &ш61'. Ф появлении этого голубого
окра1пивания сообщили в 1804 г. Фуркруа и Бокелен. Б ре_
3ультате каталитического восстановления спиртового рас_
твора |шБг3 водородом образуется голубовато-фиолето}ьтй
рас'твор-' 1з которого мо)кно вь]делить чернь|е кристалль|
&шБг, [55]. Босстановление &ш1 з в спиртовом растворе при
аналогичнь1х условиях приводит к голубому раствору' во3_

у9}но содержащем} &ц], [55]. €огласно даннь|м работь:
[56], спектр голубьтх растворо1 &ц(11) в Ё61 мох<йо объ-
яснить присутствием плоских ионов [&ш€1,]?-. Б таких
растворах рутений окисляется водой до &ш(111); кинетика
этого окисления и3уче-на авторами работьт [57].Б работе [58] с?:общалос,] нт' , р'"','р,х тригало_
генидов рутения при обработке фофорноватистой кисло-
тои появляются моногалогенидь| &ш€|, цц3г и ('ш1, одна_
ко из этих растворов в твердом виде не бьтло вьтделено ни
одного соединения.
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9кцсльс

_-^[ермохимия окислов рутения рассмотрена в работе
[50].

9етьтрехокись рутения образуется при нагревании
подкисленного'содер}|{ащего рутений раствора с сильнь1ми
окислителями' например }(1т1пФ', н1о4, €е00 или (\2.
четь1рехокись рутения мох(но приготовить и из металла,
нагревая рутений с перекисью натрия или расплавленной
смесью гидроокиси и нитрата калия и обрабатьтвая (1,,
или 1(}1пФ4 раствор полученного плава в йислоте. РшФ*
образует }келть1е кристалль1' умеренно растворимьте в
воде (2,03 г на 100 г Ё2Ф при 20'€) и очень хоро1по раство_
римь1е в четь|реххлористом углероде. 3то соединение ру_
тения летуче (т. кип. 40"с), токсич}{о' ока3ь|вает ра3дра_
>кающее действие на глаза' поэтому с ним следует обра_
щаться особо осторох{но. &шФ. имеет тетраэдрическую
конфигурацию' менее устойнива, нем ФзФ',и при нагревании
вь:ше 180' € образует &пФ, и кислород; реакция идет со
в3рь1вом. 9етьтрехокись рутения - сильньтй окислитель'
восстанавливающийся под действием Ё€1 до &ш(1!), а
в щелочно1\{ растворе до &ш(\{1) с образованием рутенат-
иона [&шФ*]2-. РаствоР &цФ' в четь|реххлористом угле-
роде применяли для специальнь|х реакций окисления в
органинеской химии [60' 61]. .&1олекульт с донорнь|ми
свойствами' например 1\.}Ё3, пиридин, РРз и \Ф, образуют
с &цФд чернь1е гигроскопичнь1е аддукть:. .&1о>кно ука3ать
состав некоторь1х из них: (шФ 

' 
.РР 3, (&шФ 

'; 
, .РР 

',&шФ.(|:{Ф)2; структурь1 этих соединений не известнь|.
(ак бьтло показано' трехокись !шФ, существует в па-

рообразном состоянии при 12009 €, но в твердом состоянии
она не вь|делена. 1емно_синюю двуокись РшФ, мох(!{о по-
лучить нагреванием металла или &ц€13 в кислороде при
1000" с. Фбьтчно она содер'(ит примесь &цаФз. (ислоты не
действуют на &пФэ на'холоду. Аизкий магнитньтй момект
(0,78 при 278 к) по сравнению со 3начениями 2,8-3,0
м. Б., найденньтми для больгпинства соединений &ш(1!),
говорит о взаимодейс1вии металл-металл' однако рас-
стоят|ие &ц-&ц (3,11 А) не особенно мало [62]. Б резуль_
тате восстановления водного раствора &цФ. водородом
образуется моногидрат &шФа . н р, ил|\ &шФ (Ф}1) ,,
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которьтй мо)кно получить такх(е нагреванием &шФц в токе
водорода.

Фпубликованьт сообщения о приготовлении окислов
&цаФэ, &ц'9' и &шФ, однако сомйительно' что хотя бьт
один и3 них бьтл получен в твердом Биде в близком к чистому
состоянии. 9твер>кдают' что черная гидроокись &ш(он1|
осах(дается при прибавлении щелочи к раствору трихло_
рида рутения' однако осадок трудно отмь1ть от щелочи'
получающийся продукт весьма нестоек и легко окисля_
ется на во3духе до &ш(|\/).

€ое0цненшя с серой, селеном' !пелл!ром
ш фосфором

Ёагреванием металлического рутения с соответствую_
щим халькогеном мо)|{но получить &ш5', Рш5е, и &ц1еа.Бсе эти соединения имеют структуру л"ри'[. суль6ид
рутения встречается в природе в виде минерала лаурита'
содерх(ащего небольтпие количества осмия. Ёри длите.Ёьной
пропускании сероводорода чере3 раствор &ш€1, вьтпадает
)келтовато_коринневьтй осадок &т:5'. Бго легче вь!делить в
виде черного осадка^-при обработке раствора 1(э&ш€1о се-
Ро1одородом при 80"€. €ообщалось' нто сульфидъ пшз3 и(115о Ф€а)кдаются сер0водородом и3 растворов' содерх(а-
щих рутений, при 0'€, однако в дёиствительности эти
продукть| являются полисульфидам|1 ил|4, что более ве_
роят]но' смесями &ш5а и элементарной серь:.

Аифосфид^&шР2 образуется из элементов при темпера_
турах вьтше 650'€ и сохраняет устойнивость при давлении
паров фосфощ в 1 атм до 900"с [63.] Фн имеет структуру
марка3ита. 14звестнь:]1и31шие фоёфийьт &шаР и &шЁ, йЁо'_
структурнь1е €о2Р и РеР соотЁетственно.

^ 
_1рРйньте_со^единения 

&шАв5, &шАз5е, &шАз1е, &ш5б5,
&ш5Б5е и &ш5Б1е получень| с,еканией при тоо-!!объё
прессованньтх таблеток и3 тщательно переме1паннь1х ком-
понентов. €труктур-а этих соединений аналогична струк-
туре арсенопирита РеАз5; они диамагнитньт' не имеют ме_
таллического характера и по электропроводности отно_
сятся к полупроводникам [64].
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2.3. Фксо- и гидроксогалогениды

3 литературе описан ряд оксо- и гидроксогалогенидов
рутения. €ветло_зелень|е кристалльт &цФР4 мох(но полу-
чить, обрабатьтвая металлический рутений смесью трех_
фтористого брома и брома [65]. 1емно-коричневь1й &шФЁ€1з
цо>кцч-приготовить из (шФд и соляной кислоть1 [66].
&шаФ€1о- и &шаФ€15 синтезируют' пропуская нерез раё-
твор &ц€13 хлор [53]. Фиолетовое окра1пивание' появляю_
щееся при взаимодействии &п(1\л) в хлорной кислотес
хлорид-ионами' авторь: ра6отьт [67] о6ъяснили образова-
нием ' &ш(Ё 7Ф) 2(он) 2с12, который,_ во3мох(но' имеет три-
мерное строение. ||ри -гицРолизе 

( э[&ш€1 
'Ё 'Ф] 

вь1де_
лен гидроксохлорид &шФЁ(}1 Ф)€1 а.

2.4. (омплексы рутения(-|!)
3лектронная конфигурация рутения в тетраэдрических

комплексах Рш(-1|) соответствует электронной конфигу_
рации следующего инертногога3а' поэтому эти комплексь|
дол}кны бьтть термодинамически устойнивьт. Ряд известньтх
комплексов &ш (-11) ограничен анионами [&п(6Ф),]?-'
БшР :Р) ']'- 

(Р-Р : }1еаР€Ё 
'€Ё 'Р}1е) 

и [&ш(Рг3) *]2-.
||ервь:й и3 этих комплексов луч1пе всего полунать дёй_
ствием натрия на &шз(€Ф)12 Б )ки.1|(Фм аммиаке; при испа-
рении полученного раствора вьтделяется светло_х<елтьтй
осадок' вероятно 1:{а[&ш((Ф).] |68]. Б результате обра-
ботки этого осадка фосфорной кисйотой образуется гид_
ридньтй комплекс Ё э&ш(€Ф) д' (омплекс [&ш (Р-Р) !],_
получен в качестве промех{уточного продукта при синте3е
цшс-||1'аРш(Р-Р) 

' 
[69]. |4звестен такя(е комплекс с трех-

фтористьтм фосфором ( [&ш@Р') ,].

2.5. (омплексы рутенпя(0)

|(арбоншльс

||ервое сообщение о пентакарбониле Рш(€Ф), и трехъ_
ядерном додекакарбониле &шз(€Ф)12 ||Ф{Б|{"т|Фсь в 1936 г.
||ентакарбонил мо)кно получить с довольно низким вь1_

ходом (10%) нагреванием поро1пка рутения при 180" € с
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окисью углерода под давлением 200 атм [701. 1(роме того_его мо)кно синтезиоовать нагреванием фи'|70"'€ в течБ]ние.24 ч смеси &ш] 
'_Б 

;й.Ё-*;'|.Б.ор""''; пудрь1 в ат_

н::яж': :::.:': ^у:-{:р 
ода под давлен ием''в0- ;';: т;;й;

кц(\-(]) 5 йФ8}!Ф и3влечь из газовой фазьт -с помощью ох_
*1*жят'й лову1пки; образующийся в этом синтезе
кш 3(с0) 1 2 мох{но экстрагировать бензолом [70]. |]ента-карбонил представляет сБбой бесц,етную х(идкость(т. пл. -22" 9),-легко растворимую в органических рас_творителях. [41{_спектр этого соединения по3воляет пред_поло)кить' что его структура отвечает тригональной 6йпм-
рамиде [71].

- 
додека1арбонил Р{те1]1: которому первоначально при-пись|вали формулу &ш1(€@)', мо>кно синтезировать. какописано вь|1ше' или нагр€ванием &ш(€Ф), в бБнзоле'' илиобработкой раствора &йст, " '.',"Б'Б цинком и окисью

}1глерода (10 атм) при 65' €, вьтход75о/о. о" ооЁаф.;^;;;;
т:вь1е кристаллы (т. пл. 154-155" €), умеренно раство_
римые в органических раств-орителях. к|'(со)', й.'''р-
9:ч з изоструктурен о!'1со['', ,рБд."'вляющему собойкластер с атомами металла в вер|пинах равностороннеготреугольника и концевь|ми группами €Ф. Реакции &ш'1со,';
рассмотреньт в статье [721.

- Ёаряду с &шз(€Ф)1а из &ц(€Ф)5 образуется с ни3ким
::':'дч !'.1им9Рньтй карбонил {&ш(с011". Фн образует
:'1:]:"рАч:]е в спирте зелень1е кристаллы н6йзвестной '."ру*-
турьт. ('писаньт сме[1]аннь|е карбонильт Ре 

'&ц(€Ф) 
]а,Рекш2(со) :а, &ш9Фз(€Ф),, и &шбз'1ёб),'.

и3вестны карбонильнь:й кластер п'ш](со){в и родст_венные соединения типа <карбонилкароиднь|х кластеоов)
&ш6€(€Ф)', и Рш6с(со),'.'|,", (э1.' Б;;;";;ы;ы;_ное исследование ком-плекса' содер;кащего мезитилен' по-ка3ало' что атом карбидного угле!ода располох<ен в6лизиот центра не3начительно иска'{енного октаэАра из атомов
рутения' какдь:й из которых имеет восьмерную координа_(ию' !(63ддентньтй ращус ^&ш(0) в этом комплексе равен1,45 А @р. 1,42 А ъ ?;,ссо)),' р;|*

з_632
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Фосфшн- ш арс!1нкар6оншльньсе комплексь!

(омплексь: &ш(€Ф) а (РРь3)! и &ш(€Ф) 3(АвР}:.3) 2 йФ}(ЁФ
получить при взаимодействии &ш(€Ф)'€1'|, ('|-: РР[з,
АвР! 3) с пороп:кообразньтм цинком и €Ф. 3ти соединения

растворимь! в органических растворителях и не подверга'
ются тримери3ации. 14меются даннь1е' свидетельствующие
о том' что структура ука3аннь1х соединений отвечает три_
гональной бйпирамиде' в которой группьт €Ф заниматот
экваториальнь1е поло}кения. ||ри взаимодействии фосфин_
и арсинкарбонильных комплексов с галогеяами происхо_
дит окисление и отщепляется одна группа €Ф, в результате
чего получаются комплексь1 &ш(€Ф) ,\ц\-'- (! : €-1, Рг)
|741. ||рй реакции &ш(€Ф)3РРь')2 с Ё9)('()( : €1, 8г)
-образуются_[&ш(со) 

3РРь ) ,х]х и [&ш(€о) 3(РРь 3) 'Ёв!,]'Ё9[, [75].-Аод?к5карбонил Рш3(€Ф)', реагирует с Р&з (Р:Р|,
н-Б!, ос6н;) с образованием &ш 3 (€Ф), (Р& з) з [76,
77|, однако с }1е2РР:{е2 образуется димерный комплекс
(1) [76].

Рме'

,/\(соьвц --_-:п'ц(€Ф)з
\/

'Рме2
{

Рш3(€Ф)0РРь3)3 реагирует с галогенами с образованием
Рш 21 4(со) 2РРь з и &ц[ ,(со) ,(РРь 3) 2, а п!и реакции его
с €Ф (150 атм, 150' €)- полутается весьма реакционноспо-
собнь:й &ш(€Ф) 4РРи3 |77|.

Б реакциях &цз(€Ф)12 с тещадентатнь1ми лигандами

[о-Рь2рс6н']'Р (ФР) и [о-Р!:2А_{-оЁд]-3Аэ(@А$) образует-
ёя &ц€Ф (ФР) и &ш€Ф(@А$) [т2|. Р1звестно соединение
птранс-|Р(Фсн ?) 3св{] ?Рш(со) 

' 
[78].

Фосфшновьсе комплексь!

Фписаньт комплексьт Рш(Рг ) 5 [9] и &ц(Р-Р) а (Р-Р :
:}1еаР€Ё'€Ё2Р$е2) [69]; первый из них мо}кно рассмат_
ривать как прои3водное &ш(€Ф) 5, Б (Фто!Фм все группь]
бФ замещень1 на РР3. 3торой комплекс находится в тау-

{

1

1

1

1

]

|

!

{

!

1

{

!
,|

{

{
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тот!'ерноп{ равновесии с 1пестикоординационнь|м гипоипо-
коп|плексом & ш(1 |) &шЁ(€Ё 2Рмесн 2сн 

'Р;}1е 
2) (Р _р,; ;;-нако в реакции он вступает в форме комйлёкса [ц(0)&ш(Р-Р), [69].

тт-|(омплексьс

Фбразование свя3и ме}кду олефинами или ароматичес-
кими системам|4 и атомом металла в этих комплейсах обьтч-но объясняют взаимодействием п-электронов органичес_
кого лиганда и ор6италей металла. ['ля рутения известен
ряд олефино_вь]х комплексов: циклооктат}йен- 1,3, 5-б"ц"[_
ло-октадиен -2,4-рутений с вн со&ш€ 

'Б , ., циклооктадиен'
1' о- ци клогептатр и енр утений- &Ё 1 э_&ш€, Ё 

', 
норбор надиен_

циклогептатриенрутен!! ('Ав&ш€7Ё3 й 6ензолциклогек_
сад|:н- 1,3-рутений €оЁ 

'&ш€ 
д' 18о,"в:1.

.1у1ох(но привести много примеров карбонильнь1х. ком_
плексов &ш(0)' -со^дерх(ащих йенась:щенньте углеводородь1;

}1!;-[1:ё0],|{?[,"]]чт;#$;###;",''й,|;?{!
!*нх}{со), (€'Ё, : ци клогексадиен- 1, 3), (п р.со)ц ш(€Ф),
(к 40409 :^_ч9тщ9}3змецт,енньтй циклопентадиенон; & :
;Ё{{]с3Б;|'е|н},!?6:]';"съ],:;н;:Ё6'],ё?,]:
ж?"цоРачР1 с]чцюч!9 комплексь1 с дифенилацетиленом

[Ёёй1?$||е!,][#,',$;1?[;3];д['$;',1'8?,,)ё};:кш(00)4. 0труктурьт нескольких и3 этих соединений сходнь1со структурами аналогичнь1х комплексов >келеза' поэто_му бьтло вь|сказано |]р9дп_олФкение' что (Рь ?с 2) ,п, 
'ссо|.имеет структуру 11 [72]. ( 4,4'-дихлорфейий1шет"Ёенс1й

ооразуются комплексь1

п
о*
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[(с1с 6н4) ,€ 
'] 

,к, ,(€Ф) , и [(€1€ 6Ё 0 ,€ 
'] 

а &ш1(€Ф[. .{|ги
1Бас"й'й' йа-1циклоок"1йе.раё}'овьтй йомпйекс € 

'Ё 
в&ш(€Ф1 ,

гексафторацетилена и других ^реакционноспособных 
соеди_

нений происходят реакции 1,2-присоед|1не|1|1я, в то время
как при действии этих реагентов !;а _диеновь]е системы

обьтчно происходит 1,4-присоединение [82].

2.6. !(омплексы рутения(!)

||ри реакции галогенидов &ц(111) с окисьб углерода
под давлением бьтли получень1 полимернь1е соединения

1кшсбвг1, и [Рц(€Ф),!]" [83, 70]. [иклопентадиениль_
!:ьтй комЁлекс -[€'Ё5&ш(€Ф)2], мо)кно синте3ирчвать и3

Рш(€Ф),[, и цйклопентадиенида натрия [84]' @пис-а_ны

*'ро',йЁ'дридь1 Ё'Рцд(€Ф) л,у и ЁаРшд(€Ф),'; их 141(-

спектрь1 согласуются с наличием в комплексах мостика

кш-Ё-&ш [вь1. €ообщалось о по-лучении ни_тр-о3ильнь1х

комплексов' содеР)|(ащих лиганд 1'{Ф]: !8ч\9х_'_]'. ([=
: в., т), &шшбт]ру ', 

Рш\Ф1 2Б1ру и &ш]х]Ф! 2Р[ 2}1еАз [86]'

2.7. (омплексы рутения(!|)

,[|ля рутения(11) известно больш-тое. число комплексов'
некоторь1е из них весьма устойчивы; координа'

ционное число рутения в этих комллексах почти

неизменно равно 1пести. Бсе комплексь1 диамагнитнь1' что

говооит о ни3коспиновой электронной конфигурации

&ш1[:1 (|а*)6. Фбьтчно комплексы Рш(11) получают восста-

новление# хлорида &ш(111) |1л\4 галогено_комплексов

&ш(111) илА &ш(1\л) Р п-р-исутствии соответствующего
,,"г)нда. Акво-ион [&ш(Ё'Ф)']я* мо}кно вь1делить в
виде солей с 3Р*- \4л|4 п-толуолсульфонат-ио!1ом' но не
с перхлорат-ионом' которьтй восстанавливается акво_ио'
ном. 3начение д 0 для системь1 &ш(11!)/&ц(11) равно

-0,25 в [87].Ё качестЁе лигандов в комплексь| могут входить 61-,
сш-' шн3, €|, 83Ф1€одерх{ащие гетероцикль1 и третичнь|е

фосфиньт, 
-арсинь1 и стибиньт. |1олунено много катионных,

йейтральнь:х и анионць|х нитро3ильных комплексов

&ш(|}1, число последних превьт1шает число нитро3ильных
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комплексов любого другого элемента. Фписан ряд карбо-
нильнь1х и гидриднь1х комплексов. Фсобый интерес п}ед-
ставляют недавно открь1ть1е комплексь|' содерх<ащие к6ор_
динированньтй молекулярньтй азот.

[алоеенш0нь!е ц цшанц0ньсе комплексь!

.'Фнень-пр_о-ннь:й-комплекс (д[&ц(€\) 6] полунается при
действии (€\ на }(эРшФ* или х}торйд г{й?:тт:. 1''ощ!й]
о нескольких соединениях' содер}кащих анионь1 [&ш€1*]э-и [&ш€1 5н2о]3-, но они не бьтли'дост|'о,,но наде}кно иден_
тифишированьт.

](омплексьс с лшеан0амц, коор0шншрова,ннь|мш

-_ [звестен ряд комплексов гексаминового т||ла:

'жу{,*ц' а', 
|Ё?1',, |$31] 

;13: : ".Р,ь,,*ч**т;': ;]
?{т],!?щЁ'-;?#1',|-гд}ЁР;т,*',1},[1,*1,*ш.';:г
: [3] 3:|; : г {Б$}?, ];ш 81;Ё#?*],т" # кьн :шт *1 :
.0|2.[уб.|. краснь!й' комплекс [&шб|ру'1€|] нрезвь:чйайо
1,стойнив, на него не действует н?грев1ййе д' зоо. с. оора_
ботка кипящей Ё€1 илл 50-%-но;а ?он. ой'',ес*]"-й!'_
мерь1 этого комплекса не -ра-цемизуются на холоду и мед-
ленно рацеми3уются при 90" с. (атион цшс-[&11ру'!1теп'12*
расщеплен на энантиомерь1' и3 которь|х получень] опти-
чески активнь|е моно3амещеннь1е прои3воднь|е [9{].Бсе комплексь1 с менее чем 6 молекулами Ё]н., 

"ро*е&ш(!.{Ё')2с12н9о [95], содеря{ат или }{б (.". ;;;;.;|';;_
розильнь1е комплексьг>), ил'1 группьт $б', н5о3-
или 5Ф32-, вь1ступающие в роли монодентатнь|х лигандов.
\омплексь1 второго типа полу_ч_е}{ьт при действии \аЁ5Ф3на амминнь|е компл^ексы &ш(!||); к их числу относятся
{| чА Р ) р9о я];2{ :Ф. !&-ш (\Ё .),зо,] х, (х :ё!, ъ;' кь;;
}{?*> |#к$.1*';с$3:[/ёь,1|ЁнЁ!;ЁЁ,]]х сх :

б литературе описаньт следующие комплексБ с 1.10-фе_
нантролином и 2,2'-дипиридилом: [&шб!ру'!,'] (х': ё|,
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Бг, 1, ||2с2о4) |96], [&шр|:_еп'{_'1, .[$,рч1Р|Ру-сш1'

|т#+*$ч{#6*Ё[ЁЁ##м#н}#.Ё.
[ё^$': 1э?1.'и.Ёе."ей'аддукт фталошианинового комплек'

}, Ё,1(т!: 
"' 
д,у*"'''Ё*у/,й" 'нил""' [98]' Авторы 

-р'!'":у
|ээ ! й."л"довали антибактериальнуюактивность ряда ком-

й'.^.', пш1тт1 с 1,10_фенайтро'пином и его прои3воднь1ми'

|1ентаммйн' |Рш(шЁ 
') 

,Ё 
'Ф 

12* реагируе|в .Р9днРч'р3:-
творе с газообразнь!м азотом с образованием[(ш(\ н з) ь|\ э.|'' '
в котором молекула ]\\т2связана с металлом одним концом'

как €б в кар6ойилах. 3 качестве источника координиро-

ванной молекуль1 1'{2 используются такх(е шн3' г{н2шн2
; ш.- |1'00]."3тот комплекс мо}кно превратить.^*-#ч'':
(ш[') в&ц_\ а-Рш(\Ё ) ,]^*; оба соединения оолее ус-
тойчивьт к окислению, 'ей 

Бмминатьт Рш(11)'_ Фкисление со_

прово>кдается количественнь1м отщеплением |\ :' 1(омплексь1

й^,стт: !р.дс','л"тот собой единственньтй пример комплек_

сБв' с'},] ,, в ко"орь'х с помощью боргидрида удается ,*']1'
новить 11от до !']н'. таким образом, эти соединения яв_

,йй''" блих<айтлими и3вестнь1ми аналогами биологичес_

ких систем фиксации а3ота. ||ри фиксашт1|1' а3ота с помощью

йеталлоферйен'а нитроге!та3ь1 происходит координация

1\ 2 с ионом металла' находящимся в активном шентре фер_

мента' а далее координированньтй а3от восстанавливается

до \Ё', которь:й удаляе1ся и3 комплекса' так что стано'

вится во3мо>кной повторная координация $_а [101 ]' Бен-

;;;;;рй;;;,, к'й,ле*? |&ш$Ё') 5(}х1€Р1т) 1Бг аналоги'

;;; ;ь;;';ксу с \2 в 1Ф1!1 смь1сле' что в обоих комплексах
содерх(ится систем! &ц-}'{=; это соединение _мо}кяо окис'
лить в 

"'''"...""утоййа 
койплекс Рш(111) !102]'

!(омплексьс с фосфшнамш' арсш,нал'ш ш сптшбшнамш

(омплексьт с ука3аннь1ми лигандами довольно много_
численнь1; 

"'"д',"*"", 
содер}кащие €Ф или Ё, рассмотре-

ны в ра3д. <<(арбонильнь1е комплексь1) и <|идридньте ком_
плексы). € монодентатнь1ми лигандами описань1 комплек-
сы [&ш[?(мк'4] (х: €1, Бг; }1 : Р, Аз) |103], димер-
нь1е соединения с хлоро-мостиком [&ц э€1'(Р& з) о ]€1 |103 ]
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и лятикоординационнь1е комплексьт &ш[1 ,(мРь'), (}1 ::Р, $ь) [104], которь1еимеют конфигурацию тетрагональ-
ной пирамидьт' а свободное 1пестое поло)кение октаэдоа
блокиров-ано в них фенильнь1м кольцом. € 6иден',"",,*й'''"-
ганда}.:'1 п 2Рсн 2сн 2Р& : (& ::}1е, в1, Рь) и о-€ вЁ,(РРи,) ,
получень|. 4!-с: -4 пранс-Ру(| ?(Р-Р) 2 (Р-Р:бйде1'т,'нйй
дифосфин) ||03_| в то время как с о_с'Ё'(Аз}4е2)2 образу-
ется !пранс_&1х а(Аз-Аз)2 (Аз;А5 : дйа|син)-' г105'].

Ё шпт розшльнь!е компл2ксь|

[руппировка &ц!:{Ф встречается в катионнь|х' анион_
нь|х и нейтральных октаэдрических комплексах. Фна ис-
ключительно устойнива к действи]о кислотньтх реагентов и
окислителей; присутствие_этой группировки мо)кно уста_новить по наличию в й|(-спектре интёнсивной поло|ьт в
о6ласти 1930-1845 см_1 [1061. Ёитрозильную группу рас-сматрйвают как полох(ительно заря}кеннь1й ли|!нд" ц]9*.
полагают' нто нейтральная \Ф-группа отдает электрон
&ш(||!) ч Р-^р.е3у4ьтате образуетс!т- *о',ле*с &ш(||), Б-
дер>кащий \Ф*. _|(ороткое расстояние &ш-ш, колёблюще-
еся в предел ах !,70 

-2,07 А в зависимости от комплек€2, €@[-
ласуется_с представлением об образовани |4 связ11&ш:$ _6.
[руппа \Ф образует-с рутениемп-связь и обла!ает .'',_
нь!м трансвлиянием |107]. Б качестве реагентов для син_
те3а нит_р^озильньтх комплексов применяют ншо3, кшо2,\Ф2 и }х1Ф. 1\вет нитрозильнь|х комплексов варьируется от
}кел-того' оранх(евого и красного до коричневого и черного.

|-4звестно более ста нитро3ильньтх комплексов Ёц(|1);
полньтй перечень типов соединений и ссь1лки на литерату-
ру приведень1 в книге |риффита 110в]. Бо всех комплекс6х
присутствует только одна группа \Ф; остальнь1е места
могут бьшь занять| самь1ми ра3ньтми лигандами: аниона-ми €1-, Бг-, 1-, 5сш-, сш-; шо3-, }.{Ф'-, он-, 5б*;:,
оксалат-' ацетилацетонат- |1' диалк|\лдитиокар6амат-йо_
нами и.пи нейтралъцьтми. лигандами Ё2о, шн;, Р}, €00,
б1ру, р}:еп'- 1-"]ру'^Р3 

', 
Аз& 3, 5ь&, и т| 

'Ро. 
тёй"о-!.р'с:

ную соль (/&ш\Ф€15} впервьте полунил-в 1847 г. (лаус;
ее мо)кно приготовить'.. нагревая рутений с (ФЁ и (\Фз и
растворяя полуненнь:й продукт в Ё€1. йзвестньт анайо-
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гичнь1е комплексь] (э|&ц}.{Ф{,!_] .ц 
= 

Б!,^|'. ч9у' сш)

и оксалато-компл&сы ('|к,шо1с2о4) 2с1] и

к'гк,(б4с'Ф')1 '|. 
14денцф-ищр^чва'чы все члень1 ряда

х-попо-комплексов '' [йшоё1(нр)д]2* до |Рш\Ф€| ,1'- и

;;й;; их й(-спектрьг [109 ] к у11нь1м 
типам нитро_

3ильнь1х комплексов о|носятся следую]цие: [&ц\Ф(Ё ,Ф) , ]3+

:;!0т:'];|;!}[)]Ёй}' р- [: п: ]. !Ё"-\9(т!|т )з4-]'- ?!:
:а!'' в;;.1, шб', шб') [1.12], [&ш}'{Ф€1'|--:| .([ -1ч.к 

''А.Ё:, 5ь!< ,;':ь !' диа{син, б!ру, р1теп) [113 ] и [&ш\Ф{, 3!,

!1 12 1.

8 соединен \1ях т|4||а [Рш1'{Ф1.{Ф '[ 
2он ! пронность связи

Р ц -\ умень1шается'по !у1ере усиления _до-н9Рчь'\ своиств

;"" ;;;, Ё ]о < $Ё з { 'ру < я-Бш 3Ро [114 ]' Рентгено-

стоуктурное исследование- диэти лдитио-кар6аматного ком'

;;ъ;;;'[Ё,шосз2сшв|2) 31 показало [115]' нто координа_

ционное число металла в нем равно не семи' а 1пести'

поичем одна и3 дитиокарбаматнь1х групп, находящаяся в

щ|''-,'л'^"нии к \@_группе, занимает в октаэдре только

одно координационное место'

|( а р б онш льнь|е 1со мп лексь[

Б большинстве карбонильнь1х комплексов &ш(||) при-

сутствует ковалентно связанньтй с металлом галоген' одна_

ко в с6с'ав таких комплексов могут входить и другие отри_

|!ятельно 3аря}кеннь1е лигандь1, 1{апример диалкилдитио_

|'ро'*''-''Ё,'. 1(арбонилхлорид]1:'_е_*^.комплексь1 полу-

чаются довольно л".ко, обьтяно-при действии €Ф' контроли-

оуемом присутствием хлорид_ионов' на спиртовь1е раство_

р1, йр'д*ного Рц€1''3ЁФ' Б ряле случаев источником

ёо йох<е' слу)кить муравьиная кислота; например' при

йзаимодейс"вии смеси ё6ляной и цур-авьиной кислот с хло'

;;;#?;|{б'ъа';;'.тся [Рш(€Ф э9'-э]* 
Б чбл' 8 печ91

числень| типь1 карбон"льньтх комплексов' Больтшинство

сое!"не""и окрашено в х<елтьтй цвет' некоторьте бесцветн-ьт'

а некотоРь1е имеют оран)1(евую -ил_и 
коричн!"{9_-9*р1!}}

€оедйнения типа_ [Рш(€Ф), !,'], представляют сооои

полимерь| с галогено_йостиками; иодо-комплекс реагиру_

ет со многими лига!{дами' давая^ мономернь1" *'*1-{:_1:у

&ш(со) ,|'|'. €оединение !9(€Ф).1а имеет цшс-конФи-

.ур'|цй.' а дл" &ш(сФ) 2х 2(Рк 3) 2 известнь\ цшс' и /пранс-

€оединение .[[итература

кАРБонильнь|в комплвксь1Рутвния(т1) 
7аблшцо 8

&ш(€Ф)'}, (х:с1, 1)

[Рц(€@)'[,|"(х:с|' 8г,|, |{Ф')

[Рш(€Ф)'€1']э-

|*1{9ё,,},ь11{,а),]'-

Рш(€Ф)'(('!.{€5') ,
Рц€Ф(Р"!ц]€5")" -

пш1со;'!'ппЁ]

Рц(€Ф)"1Р,?!1е-
пц(со)'т'ь, "

*.;#;; Р}' РРь3'

&ш(€Ф)'{'(|м1Р["),
({:€1' 8г' 1:
.]\7!:Р' Аз, 5Б)

&ш(€Ф)/'[, ([:€|, !:
1-:Р}' 0_р1с' Р&")

&ш€Ф)('(Р|') " 
-'

[го|п9 Р' "|.,3. €[':еп. 5ос., !956. 2879:
3|ерАепвоп- т. А., |(!!Р!пзоп с.:

- ). !пог9. }{шс|. €[:егп., 28, 945 (1966,
1ам х<е

€!оа!! !., 87аш 8. [., Р!е!4 А.
_ .|. €}':егп. 5ос., 1964, 3466; }епР.!пз !.
[шр|п |т1 . .9., $|асш в. |., .|. сьегп.А' 1966' 1787
!епР.!пв ,[ . м.,[шр!п!т1 .3.,37ао 8.

!. |пог9.

&. "|.' .1. €!еп' 1956,2879

[(|п9в[оп | . |.,' ./апа!е}оп '! 
.

$!!|,[пзоп 6.' .|. 1погр. 1.{цс1.
у. 3.,
€[пегп.,6., ). 1пог9. 1.{шс1.

20, 133 (1967)
1ам же
1ам же
1ам >ке

€о!|плп ] ' Р.
€огпгпшпз.,

8г, 1, 5€1.{)

(ш(€Ф)2)(9(Р&,)з
([:€|' 8г.- |)

[&ш€Ф(5'€1х1|')'{,
__.]. €}пеп. 5ос. А, 196в, 17в7
|(!ц9в!оп ]. у., у]!ь!пвоп 6., ].

1.,

, &орег у.
19вв' 244

€!егп.
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1ро0олоюение пабл. 8

€ьЁь&ц(€Ф)а8г

&ц€Ф диен €1'
(диен:с?нв, свн12)

Рш€Ф€1'ру"
(!!1е'5п)2[ш(€Ф),

*!$9з11\}'|![1т1е')'

96.

]. €}:еп.

Ап9етг. €}пегп.

и3омерь1. Фписано несколько карбонильнь:х комплексов
со свя3ями &ц-.[:! (где м : Ё8, $! или 5п) 172!.

л-!(омплексьс

|]омимо €Ф, ряд других лигандов' образующихп-связи'
дают комплексь| с &ш(1|). Рутеноцен &ш(€,Ё5)2 полунают
и3 хлорида &ш(11|) и циклопентадиенида натрия в тетра_
гидрофуране. 3то - светло-)келтое вещество' плавящее_
ся при 200" 6; его теплоть1 плавления' испарения и во3_
гонки равнь| соответственно 4,75, \2,9 и 17,6 ккал|моль
|116]. Б отличие от феррошена в рутеноцене циклопента-
диенильнь|е кольца находятся по отно1пению друг к другу
в 3аслоненной(призматинеской) конфигурации. Ацетил-
рутеноцен и ацилрутеноценьт мох{но получить по реакции
Фриделя-|(рафтса; диацетилрутеноцен и дибензоилру_
теноцен имеют 3аслоненную конфигурацию рутеноцена.в триметилсилилруте!1оцене €,Ёв&ш€5Ёд5!}1е3 кислотное
расщепле[1ие свя3и с-51 происходит с больтпей скоростью'
чем в аналогичных соединениях осмия и >келе3а. 14зунена
кинетика сольволиза с-рутеноценилэтилацетата. !, имия фер_
роцена' рутеноцена и осмоцена рассмотрена в обзоре [1 16|.

[иклопентадиенильнь|е соедйнения € 5Ё ь&ц(6Ф|'[1х :
=в], 

|) синтезируют действием галогена на [€5Ё'&ш(со)'],!84]. 1(роме того, и3вестнь1 комплекс|т
[€'Ё,(ш(€о)2с2н4]+ и €5ЁвРш(€Ф1'ц ((: }1е, в0

Рцтеншй !о

|84, \17 1. бшс-(|4нденильньтй) комплекс &ш(€,Ё') 2 мФ)(ЁФ
цро.1идрировать до бшс-(тетрагидроинденил)рутения(11)
&ш(€'!{'')'. €огласноспектроскопический дай!тйм !11ь];
в обоих комплексах пятичленные кольца свя3ань1 с атомом
металла п-свя3ями; кристаллическая структура &ш(€'Ё'1 ,описана в статье !119].

}(елтьте бенчольньте и ме3итиленовь1е комплексь{
|(с6н)9&и|(€1Ф,), \ [(с'Ё'}1е)'&ш](€1Ф), мох(но
получить по реакции Фриделя-(рафтса; при взаимодей_ .

ствии бензольного комплекса с [!АЁ. образуется смесь
дициклогек9адиенилрутения(1!) Рш(€6Ё')2 и изомерного
комллекса &ш(0) €оЁоРш€6Ё* г120].

'^ известен ряд комплексов с диенами: [свн!аРш€Ф€1 ,],
(€'Ё^:2__: (||({ФФктадиен-1,5), [свн са&ш!, , :,?} : с1, Ё;;
1)' !'Ё д э&ш€1:п__\!'-€'Ё*йе, "|с;н'&шё1', 

!"1с'н, :
нор боря.али ен),_6, Ё. & ш€|, п-\ Ё'€6Ё*йе й с'н'Р ш 4 вг | 1) 

'8, 
,(!, : €|, Бг) |121|.

|ц0рш0ньсс компл2ксь|

3 гидриднь:х комплексах переходнь|х металлов имеют-ся ковалентньте свя3и м-н, для которь1х не характерньт
ионизация или гидролиз. Большинство гидридйьтх ком-плексов относится к типу мн'!у ([ : со, !,-, циклопен_тадиенил, Р& 

'. 
€ледует отмети{ь, что [ дол}кен .'.д'й'|!

сильное кристаллическое г{оле' чтобьт стабилизиро вать гид-
ридный комплексметалла' находящегося в низкой степейй
окисления - в- случае рутения' как правило' в степени
окисления 1!. [идридньте комплексь: обьтчно получают вос-
становлением или протонированием подходящего ком_
плекса. Б спектрах 9АР комплексов' содер)кащих атом во_
дорода' связан'ньтй с переходнь1м металлом, наблюдае{ся
поло)кительньтй химический сдвиг (по тшкале 

"1, 
оненЁ зйа_

чительньтй по сравнению с наблюдаемьтм для соединений, в
1о1о!ух водород связан с непереходньтми элементами.Б |4!(_спектрах гидриднь!х комплексов проявляются двеинтенсивнь|е полось| в области 2250-17б0 см_1 и 850-
660 см_1, отвечающие соответственно валентным й 

'-Б',-мационнь1п,1 колебаниям связи .&1-Ё. Б й!(_спе''р'* *йр-
бонилгидридов иногда трудно сделать точное отнесение этихполос. |-|ри замещении РР[:3 на [Ф заметно во3растает
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стоикость гидриднь1х комплексов к нагреванию
нию. гидридь1 переходньтх металлов рассмотрень|

и окисле-
в об3оре

[1221*
в табл. 9 приведен перечень гидриднь1х комплексов

7аблшца 9
гидРиднь|в комплвксь| Рутвния(]|)

(х:с|' 8г' 1' 56\)
(Р:!1{е,} в1' Рь)
(х:с1' вг' |; &:Рь' в12Рь)

(Р : в1'Рь)
а вгоссе |1, !., 3!опе Р. с. А.' Ап9еш. €}:еп., ]п1. Ё6п., 7, 427

( 1968).
б сп,!! .!., !7ац!ег \. 6...]. €}:егп.5ос.' {901, 2605; 1963, 6017.

(Р_Р):дифосфин п'Рсн'сн'Р&1 или о-€;Ё1(Р8{')''
в спа!!,!.,5с|епсе, 100, 723 (1968).

&ш(!1). |(арбонилгидрид железа Ё2Ре(€Ф). известен ух<е
давно' тем не менее сообщение о его рутениевом аналоге
Ё'&ш(€Ф)* появилось сравнительно недавно !68]. Фн пред-
ставляет собой очень нестойкую бесцветную )кидкость,
бьтстро разлагающуюся при температурах вь11пе - 40"с
до красновато-коричневого вещества' вероятно Ё 

'&ш '(€Ф)12.Б спектре [}1Р Ёа&ц(€Ф)ц в области сильного поля на_
блюдается сигнал гидриднь|х протонов при т: 17,6; по-
лоса, отвечающая валентнь1м колебаниям &ш-Ё, нахо_
дится при' 1980 см-1. 3тот комплекс дает с фосфинами
соединения Ёа&ш(€Ф)?(Р& 

', 
(& : в!, Рь), которь|е обь1ч-

но получают восстановлением &ш(€о) 
'€12(Р& 

з) а с по-
мощь1о []А1н*. Реакция взаимодействия таких гидридов с
хлорсодер)кащим'{ растворителями типа €€1' приводит к
галогено_комплексам &ш(со) 2с12Р& з) у [72 !. }7[ногоядер_
ньтй карбонилгидрид Ё д&ш д(€Ф) 1 2 .||!игФтаБливают' дей-

* Аополнительно можно_рекомендовать монографию <|идриды
переходных металлов}' .&1., <.:}1ир>, !975._ |7ршм. ре0.

Ё'&ш(€Ф)'а
Ё'(ш'(€Ф)12 0

Ё'Рш*(€Ф)1, а

Ё,&ш'(€Ф)', а

цс!с- й прайс-Ё1Рш(Р-Р)2 6

гпранс-Ё&ц\' (Р-Р)' б

ццс- \1 !пранс-!{&ц& (Р_Р)з
Ё&ш{ (€Ф)9(РР'), в

Ё\ш(€Ф)'(€5Ё5) в

Ё&ш€| (РРБ")' в

[н {&ш(сФ)я(€,Ёь) } э]*"
Ё'&ш (€Ф)2(Р&3)2 а

]

1

|
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ствуя €Ф и водородом на обработан_ные со растворь1 &ш€1,в присутствии порошка сере6ра [721.
|{ри реакции боргидрида натр|1я с (с 5н 5)&ш(€Ф) ,1по,'1учается бесцветная х{идкость 

- циклопентадиенилгил-
ридньлй ко}1плекс 'н&ш(€о) '(€,Ё 5). Фбработ*, '.,'.! й'й_
плекса амальгамой. 

-н1тРи1 в_ тетрагид}офуране 
'р""'дй1к натриевой соли \а[(€вЁ")&ш(€б)'}, которая реагируетс иодисть|м|1 алк14лам\1 с образованием алкильнь!х пооиз-

воднъ[х (('нэ)8,(9о]-?& (&_:ме, в1) |117]. 
_'г-"-

[идридьл н&т.:с1(со) (Р&), мо}кно получить по реак_щии

[&ш3 €|, (Р&з)о]с1 + 2цод1* 2с'!-о9.н 
-.* 

2ч|1цс1 (со) (Р&)з *+ 2сн4 + 2кс1+ 2н2о

€огласно даннь1м' слектров 9йР и измерений дипольнь|хмоментов' группа €Ф в этих комплексах находится в !тюанс-полох(ении к хлору !103]. птранс-|1\шх(Р-Р) 
''вБ;;;-€тся при взаимодейств.и|4 цшс- или птранс-Р.о\']г 

-г|,:|4|ч*'. пронс-н&11$(Р 
-г1 

2 мох(но й''у"""" 
".вч9|&(Р-Р), (& : ц:, ч1,'рь) восстановлением [1А1н4

{103]. цис_Ё&ш&(РтР), (& : Ёь, :-йафтил) 
"'*й-.й"]те3ировать взаимодействием !.],!.!!7' или гп$анс-Ро(1 ?(Р-Р) 2с ионами аРенов в тетрагидрофурановом раство'ь !691.

2.8. (омплексы рутения(|||)

-(омплексь_т 
трехвалентного рутения более многочисленнь1и оолее устойчивы, ч€м. комплексьт Фз(|!!). €ледует отме_

1ит9:-.что химия &ш(!]|) 3начительно 6ольгпе, чем химия
9:!!] 1|...ч*: ^*1]]']: 

напоминает химию 
-к 

ь?]т:' й' :'(||||.|(оординационное число &ш(!|1) почти всегда равно'6, а
для случаев' когда это' возмол{но'*не так' отсутствуют струк-
|}Р-цце данные. Бсе комплексьт &ш(!1|), *ак и йом,ле*сы
&,(т!- являются ни3коспиновь|ми' и все' 3а исключением(а&ц€|в (см. ни>ке), при комна.,'й !е*,"ратуре о6лада-ют магнитнь1ми моментами порядка \,8_2-,2 й. Б. Бсли
допустить прибли>кенно октаэдрическую симметрию крис-таллического поля, электронная конфигурация &ш(11!) -
|':-'Ё_,""-ексы & ш( 1 1 !) могут входить следующие лиганды:галогенид-' гидроксил-, карбоксилат_ и_ сульфит-ионы'
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алкилсульфидьт, аммиак' аминьт' азотсодер>кащие гете-

роциклы и другие лигандь1 с до_!{-орными атомами а3ота'

"рет","ьте 
ф6финь: и арсинь|' €Ф и циклопентадиениль_

;ъ;__;;;;;"]_й."""'", 6дин ф"оро'комплекс [&шРо]3_ и

несколько хлоро-комплексов; бромо_комплексь| не охаракте-

ри3овань1достаточнополно'аиодо-ициано-комплексь!не
йзвестнь:, хотя иодид-ион мох(ет входить в качестве ли_

ганда в амминнь1е и фосфиновь1е комплексьт' Аля акво-иона

|&ш(ЁФ)']'* не бьтло вьтделено ни одной соли' но полу-

чень1 дока3ательства существования-этого иона в восста-

новленнь1х растворах 
- 
перхлората Рш(1\л) и окисленнь1х

растворах |Ёш(нФ) о ]'* [87, 1231'

[ алоеенш0нь|е ш ццан{!0ньуе комп лексьс

Фторо-комплекс 1(з[РцР6! полунают обработкой &ш€1'

оасплаЁленнь:м |(ЁРэ] он нерастворим в воде' но раство_

ь;ъ;;; в разбавленн6й кислоте' очевидно1 _9:: Р-т_":у:::'
[|ри исследовании воднь1х систем, содер}{{ащих хлорид-

"*е 
*ом,лексьт Рш(1|1), установлено -_существование 

сле-

дующих комплексов: Б,9]Ё.2Ф)5|'*, цшс- -.|| --п!.а1с-
?Ё',с!'(н "о) " 

]*. |&ц61'(Б)Ф!' 1, [&ш€1,([1 
'Ф)']_,[Ё,ст;й'бР= и [&ш€16]а- 11241' Бь:делены коп{плексы

;";;;;йь* с: : к|, "р',,,,* 4, 5, 6 и 7 ' (оединение

(а|Рш615н2о] можно получить в виде краснь1х кр1']9*'
лов пои восстановлении спиртотй растворов (110д в п[|
'[[:"д 

!.-й, [й;ёг;т;;;;;;"р у,'{, обр аб.ать:в| я 1( а [ Р ш€1 5н 2о ]

хлористым водородом; электроннь1й спектр_ поглоч\ения

гексахлоро-комплекса рассмотрен в -Работе 1125]' €инте'
зиоовань| .'.д"*."й! '{',, 1ык. ] э[Рц€1 о ] и [\& + ]д '
|Рш€1'] |126]. Б первом и3 них' вероятно' содерх{итсяди-

*еоньй ион с хлоро-мостиком' а второе может представлять

собой |\& 
^ 

] , |кйс: о ] '\Р д€1,-однако структурь1 этих со-

едине"йй нЁ йзвес"нь'. (а[Рц€1ь] мол<но получить в виде

коричневь1х кристаллов при нагревании к'тп'цс:5н 2о ]

,ои 200.с. -&1агнитньтй момент этого комплекса возраста-

"{'{[,:ц 
при 80 1( до 1,64 м. Б. при 300 к' что свидетель_

ствует о некотором взаимодействии металл-металл; ве_

ооятно. анион имеет димерное строение с хлоро-мости_

;;;; 1|27 1. в растворе' (а[Рш€1 з] п!Фисхо'т|'ит - 
м-е'('

ленная .'др'''ц'/ 
- 

с_' обра?ованиё" ('!к,ст 
'Ё 

2Ф |;
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и3вестнь1 аддукть| этого комплекса с аммиаком и лиоил\4-
*Р ;:'е:1:':ч9__]'',лексь| }1, | & ц€1 *[нб|]''?й :^кЁ ;'
5?'_!Р) по"пучают , обрабать:вая &цФд соййной *'.''.'*йи о|191 2' & 321€й галогенидом щелочного металла или аммо_ния.

Фписань: боомо_комплексь| (: [&цБгьЁэФ ], |(: [&шБг. ],
[|!\ + 

! а |&шБг , ], {шР ;!;1Ё;Ё;; т';'Ё{ъ;Ё"Ё;;?Ёр,;!
[126], однако не и3вестно ни одного иодо_комплекса.

1(омплекс, аналогичнь|а ф"ррй'""д_иону. [Рш(€\). ]3-_

Ё""сё|йЁ;,ЁЁ]'"?Б?1." &ш(€}х1)'' кш!(сщ лр' ;

|(олплексьс с лт:еан0амн, коор0шншрованнь|мц
нерез кшслоро0-

- 14звестньт ,т|рцс-комплексы с ацетилацетоном (ясяс\
оен3оилацетоном' дибензоилметаном и Аругими 0-дй_й.й]нами. €огласно даннь1м |{}1Р [1291, в койЁлекс- Ёй;;;;,.перенос 3аряда с лиганда на металл превалирует над пере_
119:'' зар яда в обратном направдени". н.*',16рй; ;й6;-силатньте комплексьт' в состав которь|х, по_видимому' вхо_
дят- Рц(11) " 8.']]1т)'^ являются .Ё'й!,,'" олигомернь|мисоединениями [130 ]. € анионами этилендиаминтетрауксус-
ной кис"потьт (Ё. Б о1А)- по{у!1еньт комг]лексьт п 

'сйБЁт{!.! 'Ф 
и & шс1 (Ё !во1а.1^Ё |о: й;.;;;;''^.'''''- *омплексь!

[*,(9,9.), ]'-, - |ш(б;б-.,,ё1! р:"'' ццс- у1 !пранс-1Рш(€'Ф*; эР! э|-. |то}#ткй 
_ 
р!.щ.,й',

ка л и евую' ?*,, | к, [ к й|с' .: {Ё "1],;;;. # ъ;;Ё#;у"#;что объясняют бьтстро:; раЁейзашй.й, ,р'"екающей, 
_'3е]

роятно' чере3 стадию образования семи_ или восьми-координационнь|х акво-комплексов [131 ]. 
__-_____

€ульфшгпо.комплексь|

€ульфит-ион координируется с&ш(111), но описаннь1е влитературе соединения, напримёр ' пш'сзб;,;-- ;
5з11" {о-н) ?(5о з) 3 ].3н 2о' ';;ъ;;;ър'зовань| недоста-точно полно.
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|(омплексьс с лшеоноамш | коо ра шншрованнь|мш
чере3 а3о/п

Б состав амминць1х комплексов ч19д1т от 6 до 3 молекул

шн;' 
-Ё;;;ъ;;;;й -'"*!.*"'" 

!8ц(\н ,)']'* уАобнее все_

го получат, '*'.'",йЁй [к|сшнч)#|; -3.'' 
ион устойяив к

*:н# ** т&}кь5 н,$!':1щ ц:''";}' !Ё ;:Ёт
ь;:'1:^ко ;; бн1', г]{1сг{н]: ,9-,9 р |*.де1р3мминь| щцс- и-

;;";'''|\1шн).х;1; й гк'1шч фчу)х ]* и триамминьт
'[1[[[йн')];*-;1_(к ] ь( Ё;'-', [:5:=,' 106 !. |1ри обработке

гексаммина кипящей Ёст оо!,зуется }келть1й пентаммин

!Рш(!х1Ё 3) 5с1 ]с1', *Б''р,'и "Ё" 
;?:]:_:действии с |"1Б.ФЁ

и последующем осторойном йодк|1сле|1|1и переходит в )кел-'

;";;-^'тЁ;6тЁ)'Ё'о:с:'' .Фсновнй гидролиз иона

|Ё]сшЁ|)!ё1'|;"{'Ё''.''ет-в 100 раз бьтстоее кислотного'

то >т(е самое наблюдается у аналогич-н_ого комплекса €о(1[1)'

но не у комплекс'Б ё'(т1т1 и &ь(111) 1133]'

Фкисление ,. й''ду*"' |&ш(!"1Ё)о]€1з Аает интенсив_-

но окра1шеннь'а рйЁ',Бр, о котором впервь|е сообшил',в

]Ёш"'Ё'_*йБ'й. ё''д"Ёение, обу1довливающее интенсив_

ньтй цвет р'-'''р.,'и3вестно -под 
названием-.(рутениевая

;;;;;'; йъ;;Ёй';йем слабьтх окислителей подкислен_

ньтй раствоР становится )келть1м: _94нако под действием

сильнь|х "'..',,'й""й ".^ 
т!(111) красньтй ц:"1_:-9:":

;;;;;;;;";ъ;;'".- 
- 

т{, р '"'вор 
а бь:л' вь!делен диамагн итнь1и

красньтй ^'',,"^", 
*'.'р'йу ,р'.'.й. структура [134!

[шн'6 &ц||1 _о_&ц1у 1шн'1 
'_о_&ц111 

(\Ё),]6*

|1ри окислении рутениевой красной €е(1!) образуется пара-

магнитньтй коринневь:й комплекс предполагаемой струк-

турь: [134]:

[(шн'), &ц|у-о_ц'ц111 1шн*1*_о_цц1у (|'{Ё0 
']'*

Б литературе описань1 следующие комплексь1с аминами

и пирид""'*,'^''^"й(йкн')}:'тс:' [Рцеп,€1']€1'

|к *",с?!б *"'х ( х -ё)' |;'| й;Ё!'тЁ, }с[' ! к ,руд (!)н)сцс1'

|нй1ь1;'-]!зь':' 14звестен ряд комплексов с 2'2'-дили'

ридилом " 7,10-фенантро4цу9м' например ' '|92|
тЁ;ъй;;' ]ё],,'гЁ]'с1йЁ[,6;-,б]б'' (с}пе1 : р}:ёп' Б!ру)'
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|!|\ш. с\е'| [-* !, {&ш .к1.91'асас !, |\, Б!ру (асас), !€!,|&й]ру€13(Ё 
'Ф) 

! и 1{шб|ру €| ?егру 1.б3аимодействие избьлтка 1,2-дицианбензола с Рш€1 зцрцводщ-_к образованию фталоцианинового комплексаРс&ш€|€вЁ'(сш,", из к_оторого мох(но получить Рс&ш€!р}д(РсЁ, : сйн,'ш') !98г.'-
г1е и3вестно ни одного нитро- или нитро3ильного ком_плекса (ш(1||); комп_лекс' которому первоначально при-

:#:::::: #н1тгд'ь'д},кБ:ж,) . ], " действител",'ё,,

](омплексьс с фосфшнамц ц арсцнамц

&1онодентатньпе фосфиль-| и арсинь| образуют коричне_вь!е комплексь1 &ш{, ,(:{|') з ([ : €|, Ёг; 
,й_: 

Ё.' Ё!т|103б, 136] и зел-еньтй коййлейс гпйё:;ь'п;;г ^г]зЁ!]
€ диарсином о-€6Ё. (А9$е') 1аз_АЁ|'',о'унаются зелень1екомплексь1 /г!ранс- [&ш(Аз-Аз) 

'!, 
, ]+ (х : с!; Ё;;^-^'ь:

"#,к'':*]1)'[ън[ъ!;ф1";;|"?Ё1у,*;Ё*.**|

с хлоро-мостиком &ш'€16(Рн-Бш3)* 
" Ёй,-:'|Ё;:Ё;;);в последнем и3 них содер}катся п10л) , п,(Ё|}-т|;1т.

!(арбоншльнь!е комплексь!

!4-з-вестно только несколько карбонильнь1х комплексов&ш(!|1): &ш(€Ф)Бгз(|!ь,1' |'?,;!, 
-']&;Ёъ),1шёЁ;;;:

шс52}2]с1 |'3в1 
"-.'цчч(бб1с)|);-" Ёр, .'.''^",", со

!ф".:#ъ'[}#.,;!?*)"{;",""6,;;,.]Ё";ьтд$Р!3;],'-;полуненньтй в ре3ультате восстановления (Ф]\4]1"т1€(€ 9Б,.1'1"ется катали3атором г|1дратации ацетилена |139]. 
- "-""^

л-|(омплексьс

|!рч. а.цолцом окислении рутеноцена образуется светло_>келтьтй [&ш(€эЁ5),]х (х : !, ёю;,'1::о;.

4-632
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2.9. [(омплсксш рутения([!)

3 нетьтрехвалентном состоянии рутений образует от_

носительно мало комплексов' ни один из которь1х не отно-
сится к катионнь1м. Ёаибольтцее значение имеют галогенид-
нь1е комплексь], и3вестно так}ке несколько комплексов с ли-
гандами' координирующимися через кислород' и- с а3от_

содер}кащими гетероциклами. !,ля лигандов' эффектив_

но &а6илизирующйх ни3кие степени окисления (фосфиньт,

арсинь! и €Ф), как и следовало ожидать' комплексы
четь1рехвалентного рутения не и3вестнь!'_ - ('*,'"*сьт кш(]!) имеют октаэдрическую конфигу_

рацию; при комнатной температуре их магнитнь1е моменть!

]те>кат в интервале2,7-3,0 м. Б., нто является нормальнь!м

!'" ,'.,'роЁной конфигурашии (!2)^'Фднако при более

низких температурах магнитнь|е моменть1- умень]!!аются
поопооционально квадратному корню из абсолютной тем_

пЁ:ратуры. Аля (яРш[' ({, : Р, с!, 9г) знанение!|366,
оавное при комнатной температуре - 2,85 м. Б., сни>кается

!три 80 (до -0,5 м. Б. |140].3то явление объясняют срав-
нитель!{о высокои константой спин-орбитального взаимо-

действия для &ц(1!); в слунае Фз(1!) константа спин-ор_
битального взаимодействия 3начительно больгпе, поэтому

для комплексов Фз(|!) наблюАаются аномально ни3кие
магнитнь1е моменть1 

-(|,2-|,7 
м. Б) при комнатной темпе_

ратуре.

| алоеенш0 нь!е комп лексь!

Р1звестньт галогено_комплексь1 двух типов: [Рш|,'1а-
(х : г, €1, Бг) и !&ца9{,'' ]-'_.({, : €1, Бг); ,ч,'к"_ч'д9_
комплекс не получен. }{елть:й фторо_59мплекс !(2 1кшг6.| по_

лучен при обра6отке 1([&шРо] волой [141]' Б-волны}|':::_
р'ах он подвергается медленному' а при нагчтан-и#--9х'-
тоому гидроли3у с образованием гидратироР-ан.нои !(119:'

1'"*,'-*'рйчневйй хлоро-комплекс ('[&ш€1о] получа-

ют, сплаЁляя поро11]ок рутения с хлоратом калия 
' 

,ж-
6авляя к раствору полученного плава хлорид калия' ('н
изоморфен соответству'щ"" солям Фз, ]г, Р6 и Р1' (езие'

"'я со.'[, аниона [Рш€1 о]'- -кристаллическое 
соединение

пурпурного цвета' почти нерастворимое в воде' ||ри рас'

Р9теносй
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творении калиевой' соли образуется }келтьтй раствор' вско-ре темнеющий вследств"9. :"дЁ9'"3а; электронньтй спекто|Рч€! 
' 

12- рассмотрен в |12Б1'Ё;;;;_,
пол у чают, окис л я' я. бромом (, | !? ш в, $]ы;-Б5']&}?}:'1чернь!е кристалль1 и легче под"ер.аЁ'"я гидроли3у' чемхлоро-комплекс.

1емно-краснь:й. 
-к^омплекс 

(.|с1_,&ш_Ф-&ш€1 
ь ], ко-торому пер воначал ьно-пр и пись1вай и форму'у к ; |Ё;ь"1 
'оЁ1,получают' действуя Ё€! на &шФ*' йли восстанавливая|(:&шФ* спиртом в присутст"'" -нс:. 

пр7*й^"Б;;:";;этого соединения | 19г1не* воде образуется красновато-коринневь:й раствор' из которого 
"-'ф.'"'- медленно про_текающего разло)кения выделяется чернь]и осадок. 8слиего растворить в концентрированной. нс1, ;;^;;;;;;кристалли3уется гексахлорйд' (э [&ш€1 

"]._ 
Ё.!й.Ё;;;;;?:турньтй анали3 .'*1:1{, ч'Б (.|6[,Ё й-6:Ё ;ё;лЁ:1#:тельно является двухъядерньлй ёоединением с линейнь:ммостиком Рш_Ф-&ш. 1(омплекс дй'й'."''.н' хотя Рш(!\л)является ёц-ионом. Аиамагнети,й -'й.' 

комплекса 6ьтл
:9:::ч:_:_.: р,**11--_тории'''.*у'"р",,* орбиталей:трехцентровь|е молехулярньте ор6и}алй 

'ор'й".й"^й4*,-орбиталей ка>кдого атома рутен '' " .орвй'Б;;';,';:;";;-рода; аналогичньтм образом ор6итали а') взаимо|Ёй;;;;;с орбиталью ру кислоРоАа, и, таким обтэлектронь| о'Ёу"с'"ую т [142:. ч.р"*#"Ё;,#,''"1}?,1,#"{!(с[&ш2ФБг'9!,- несомненно имеющий такое )ке строение.
получают в водном 

растворе из &цБгд и (Бг.__- 

9ду9!д!!!!'

_--_|',"'"-сия' устанавлива}ощиеся Ё водньтх раствораххлориднь|х комплексов &ш(!\л), слох(нь|; 
'р" ,рйбав'.йййхлорид_ионов к разбавленному кислому раствору пер-хлората &ш(1\л) наблюдаетс" "',*']_-,оследовательность

и3менения цветов: красновать|а_-**ей1Ёй;4;;;;;;:
вуй+ х<елтьтй. Быдвинуто предполох{ение' что и3менениецвета связано с образованием ра3личнь|х комплексов' одна_ко природу частиц,.*:::1*йьно присутствующих в рас-творе' еще нель3я считать полностью фтановленной.
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|(омплексьс с лшеан0амш, коор0шншрованнь!мш
нерез кшслоро0

Рутенатьт стронция и 6ария.&1&шФ, получают нагрева-
нием металлического рутения с соответствующим карбо-
натом щелочно3емельного металла. Б Ба&шФа атом руте-
ния находится в центре октаэдра и3 ато"мов кислорода' а

расстояние &ш-&ц довольно мало (2,55 А) |143].
14меются некоторь1е даннь1е о существова|1ии гекса_

акво-иона |&ш(ЁФ)о]&* в растворе перхлората &ш(1'{')'
полученном растворением РшФ* в Ё€[Ф' и восстановлениеп'
с помощь1о Ё'Ф'. Фднако этот ион легко гидроли3уется с
образованием соединений тила [&шФач 12*. 9ерньлй окса-
лато-комплекс |( а [&ц(6 

'Ф 
*) 3 ! синтезировали окислением

(з[Рц(€аФ*)'] с помощью ЁФ'. 9рко-краснь:й раствор
сульфата кц(1у) мо}кно полунйть обработкой серной кис-
лотой Ба&шФз; почти наверняка этот сульфат является
комплекснь1м соединением' но структура его не и3вестна.

[(омплексьс с лшеан0амш' коор0шншрованнь|мш
цере3 а3о!п

Аля &ц(!!) Аостоверно не установлено существование
ни од!{ого амминного комплекса; описань1 следующие ком-
плексы с а3отсодерх(ащими гетероциклами: [Ршру2€1.|
(х<елтьтй), |&ш б!ру€1 д ! (пурпурньтй) и [&ш р!еп€1' ] (пур-
пурнь:й) |921.

Рутеншй

2.1|. (омплексы рутения(!!)

Рутенат калия 1(эРшФ* получают сплавлением рутения
с (ФЁ и (\Фз. Фн кристалли3уется в виде гигроскопич'
нь|х чернь]х кристаллов с зелень:м блеском, при раство-
рении которь]х в воде получается темно-оранх<евь:й раствор.
Р1он [&шФц12_ неустойиив в нейтральнь1х и кисль1х раство-
рах' но умеренно устойнив по отношению к щелоч?м; ор-
ганические соединения восстанавливают его. €оль !(а&шФ*
парамагнитна' число неспареннь]х электронов у рутения
равно двум. 7звестнь| соли с другими щелочнь|ми и щелочно-
3емельнь1ми катионами. ||ри обработке 1(а&шФ. аммиа-
ком получается вещество состава (шн''РцФ', однако
его свойства совершенно отличаются от свойств других
рутенатов. 3ьтсказано предполох{ение' что строени_е этого
соединения отвечает формуле [&шФд(\Ё3)2(он)2]. Ана-
логичное соединение [в1 3шн!аРшФ* вь|делено при в3аи-
модействии с триэтиламином |1321.

|1ри действии на &ц[! 4 хлора и Ё€! образуется кислота
Ё а[&шФ 2с1 4 ] '3н 2о, кристаллизующаяся в виде корич_
невь|х гигроскопичнь1х кристаллов' очень хоро1по раство-
римь]х в воде и спирте. 3 разбавленном растворе это со'
единение подвергается гидролизу' а при действии концен-
трированной нс1 превращается в Ё:&ш€16. 1{езиевую соль
€за[&цФэ€1'} мох<но получить при прибавлении €з€1 к
раствору &шФ* в Ё€1. Фна образует красновато-пурпур-
нь1е кристалль!' легко гидролизуется и диамагнитна' что
необь:чно для &ц(!{), которь:й является 42-ионом. €огласно
даннь|м 14(-спектра, оксо-группь| находятся в пранс'
полох(ении друг к другу. 1,1звестна аналогичная ру6иди-
евая соль.

2. 12. |(омплексь! рутения(!![)
€емивалентньтй рутений сушествует только в перру-

тенатах, напоминающих перманганать1 и перренатьт. |!ер-
рутенат калия !(&шФ' является первичнь1м продуктом'
образующимся при сплавлении рутения с |(\Фз и избьтт-
ком 1(ФЁ. Бго мо>кно получить, пропуская хлор в кон-
центрированнь:й щелояной раствор (а&шФц АФ 1€:< ||Ф!,
пока оран}кевая окраска 1{е и3менится на 3еленую. 1(роме

Рцтеншй

2.10. !(омплексы рутения(!)

Бдинственнь1ми наде}кно установленнь1ми комплексами
пятивалентного рутения являются соли иона [&шРо]-.
1(алиевую соль |([&цР61 полунают при взаимодействии
БгР3 и-Бг2 с РшБг* в присутствии (Бг-_|141]. Бодой

фторорутенатьт(9) разлагаются до [&шР'|'- с выАеледи_
Ё* !."'.й'р'да. й!.Ё''нь1е моментьт ([&шРо] и €з[&цРо]
составляют соответственно 3,5 и 3'6 м. Б. и не 3ависят
от температурь: [140!.
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того' (РшФ' мо}кно синте3ировать, собирая отгоняю'
щу}ося &шФ. в охлах(даемьтй льдом 1 }1 раствор кон.
€оединение образует чернь1е кристалль|' устрйнивь:е в
сухом виде. (&шФ' изоморфеп 1(ФзФ. и !(1Фд, но не
1(:}1пФ .. |1од действием щелочей на )келтовато-3елень1е

растворь1' содер)кащие ион РшФд-, происходит восстанов-
ление ло &шФ^'-. 'Фтнесения в электронном спектре &шФ'-
приведены в !144].

3. осмий

3.1. Фбщая химия

{,'имия осмия сходна схимиейрутения: так' для осмия
известно столько х(е степеней окисления' сколько || для
рутения. 1(ак и следовало ох(идать' соединения осмия в
вь1соких степенях окисления более устойчивьт по сравне_
нию с соединениями рутения.

Фсмий представляет собой голубовато-6ельтй металл
с вьтсокой плотностью (22,6\), более вьтсокую плотность
имеет только иридий (22'65). Фсмий легко окисляется до
летуней четь1рехокиси ФзФ*. .[!егкость окисления 3ависит
от степени измельчения металла: тонкий порошок мед-
ленно окисляется на воздухе при комнатной температуре'
так что мо)кно обнарух<ить слабьтй запах' в то время как
крупнь1е куски металла не изменяются на во3духе при тем-
пёр''ур'* ло 400"€. ||ри температуре свь111]е 100'€ осмий

реагирует с фтором и хлором' однако минеральнь1е кисло'
ть|' в том числе и царская водка' не действуют на него.
Баилунтший способ переведе!;ия осмия в раствор состоит
в щелочном окислительном сплавлении с гидроокисью нат-

р14я у| перекисьюнатрия или хлоратом калия. }добное ис_

ходное соединение для синте3а комплексов осмия - ос_

мат калия (а[ФзФ'(ФЁ)'! лунтпе всего получат1 восста_
новлением спиртом 

_йеросйата 
калия (а[Ф_зФ-.(0Ё) 2|, ко'

торьтй можно синтезировать обработкой ФзФс холоднь1м

раствором кон |145 ]. [ексахлороосмат(}!) а]\{мония
(шн.) 

'|о.с:'] мох(но приготовить' растворяя ФзФ'^.в
концентрированной Ё€1 и восстанавливая раствор нес| 2

1 146 1.

?в6лшца 10
стАндАРтнь]в окислитвльно"восстАновитвльнь]г потвншиАль1

для систвм и3 совдинвний, ос.мияа'б

озс1!_ * 3е: Фз * 6€1-

_ овс1!- *а:Фз€13-
ово!_+8н+* 6е _ Фз { 4Ё2Ф
озо!_ +4Ё]++ 2е .: 6.911,'''
ЁФв@| + 9н+ * 8е: Фв } 5[2Ф
}1ФзФ5 + н+ + 2е: о.9:-' *'''

ФзФ'(г){6(!-*8н* | 4е :о5с1а-+4ндо
ФзФ'(г) * 2е: озо!-

[отпшмер 8. А:|., @кислтцте;
воднь[х растворах, ,{., 

'л]"1ё?."'""''ния 
элементов

а

6

0,71

0,95
0,99

!,61
0,85

о 
'71

1,0

0,46

и их потенциалы в

',1геа[|зе оп Апа-!1т1пд Р. .]., еа5).
.ш'ч!з\ |' ,]., Ёацзпап Ё. А.' |Бе Р1а1|пц1п ]!1е1а1з, |п
{#| |ъ1 я'}ж[''т',; ; ; &::^1 1,;.'!:1 ;;1' $;|ьт:1{';: 

"' ъ. :

ствпвни окислвния осмия 7аблаца 11

€тепен ь
окисл ения |{римеры

|о.1-т1)
Фз(0)
Фз(|)
Фз(1|)

|Фз(€о1"11э-

Р''{8.?;.3]:(ъ:1ё;,?;ь'3,ж.ц),

йЁнЁ,:'т|-#;:ч;ш[*1],-.
3:Ё:: 3:33Р' [ФзФ2(ФЁ).|'-, [о.о,с1'1'-
Фзф, ФзФ'Р', [ФзФ.(ФЁ)']2-, [Фз@'1т{]-

Фз(1|1)
Фв(]!)
Фз(!)
Фз(\:|)
Фз(\:| |)
о5(ут|т)

п2Рсн2сн2Рп'.
о_фЁ'(Авйе.) 

'.

Ё 1|-' ,: дифосфин
(А5-Ав): диарсин
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Б табл. 10 приведень1 стандартнь1е окислительно_вос_

становительнь1е потенциаль| для систем' содер)кащих сое-

динения осмия. Аля осмия' как и для рутения' и3вестнь1

соединения в десяти степенях окисления (см. табл. 1 1).

Фсмий, по-видимому, не обра3ует прость1х акво_ионов ни
в одной из степеней оки&{1ения. Босьмивалентное состоя-
ние у осмия более устойчиво, чем у рутения; в этой степени
окисления для осмия и3вестньт четь1рехокись и ионь1 перо_
смат [ФзФ *(ФЁ) , ]2_, дифтороперосмат [ФзФ *Р, ]2- и ос-
миамат [ФзФ3\]-. €ледует подчеркнуть' что во всех этих
соединениях имеются связи Фз:Ф. €емивалентное состоя-.
ние представлено соединениями ФзР7, ФзФР5 и солями анио-
на [ФзФ5]3-. Аля осмия(!|) и3вестнь1 гексафторид' осмат
калия (а[ФзФа(ФЁ).! и больтпое число оксо-комплексов'
например [ФзФа61 

^|'- " 
[ФзФэ(\Ё')*]'*. €тепень окисле-

ния \у/ не характерна для осмия и рутения; наде)кно уста-
новлено существование только двух соединений ФзР5 и
([ФзРо]. 9еть:рехвалентное состояние наиболее обьтчно
для осмия; Фв(!!) присутствует в окисле ФзФ2, п,алогени-
дах Фз)(^([ : Р, €1, Бг) и гексагалогеноосмиатах(1[)
[Фз!,6]'- (х: Р, €1, 3г, 1); последний тип комплексов
относится к наиболее ва)кнь1м соединениям осмия. (ом-
плексь1 Фз(!11) менее многочисленньт' чем комплексьт &ш(1!1),
среди них наибольтший интерес представляют комплексь|
с лигандами' координированными чере3 азот' например
1Фз(\Ёз)о]'*и [Фз(б!ру)з]'*, & так}ке комплексь| с фосфи-
нами и арсинами. |(омплексьт осмия(1|) имеют октаэдри-
ческое строение' диамагнитнь1' отличаются довольно устои-
чивой электронной кофигурацией (|'в). и, как правило,
кинетически инертнь[. двухвалентное состояние представ-
лено катионнь1ми комплексами типа {оз(сш) о ]{-. €ущест-
вует ряд комплексов Фз(||) с фосфинами, арсинами и окисью
углерода; кроме того' описань1 гидридо_комплексь1' со-
дер)кащие фосфиньт или €Ф. Аля осмия(!) известньт оче!1ь
прочньте карбонилгалогенидь| |Фь(со)'!, !2 и циклопента-
диенильньтй комплекс [Фз(€5Ё )(€Ф), ]'. Фсмий(0) су-
ществует только в карбонилах, а осмий(-т1) -в карбо-
нильном анионе |Фз(€Ф)*]'-. Б та6л. 12 приведены тер-
модинамические свойства осмия и некоторь|х его соедине-
ний.

Фслшй 89

твРмодинАмичвскив свойствА осмия и вго
7аблшца 12

совдинвний а

8ещество

Фз
Фв
ФзФд
@зФ'(белая)
ФзФ,
ФзФ*
Фэ5,
Ё2ФвФ6

^н" 'ккал/моль ^л'"ккал/моль
5о

кал/(моль. град)

45,97
7'8

65,6
34,7
29,7

г.
кР.
г.
кр.
кР.
ач.
кр.
ач.

174
0

-79,9*91,7

-93,4
_бо

-54,96

163
0

-67,9
-70'5
-70'7
-68,6

-37,60

" * в'."*; 51ап6аг6з с|гсш!аг
рег1!е5' !952.

5Ф' 5е1ес1е6 уа|ше3 о, 1}теггпо6упатп|с Рго-

*1аэнегпохтлмця

./\4агнитньте моменть1 ионов металлов первого ряда пе-
реходньтх элементов обь:чно близки к (чисто спиновь]м)>
значениям и' следовательно' могут слу}{{ить показателемчисла неспаренньтх электронов' которое в свою очередьговорит о степени окисления и в некоторь1х слуваях остереохимии. !,ля ионов металлов второго и третьего рядапереходнь|х элементов это не всегда так' поскольку дляэтих ионов характернь| состояния со спареннь1ми спинами_так что при наличии нечетного числа электронов 

"*Б,,]реннь1м мох(ет оказаться только один электрон, а при нет-
ном числе электронов соединение насто диамагнитно.'(рометого, наблюдаемьтй магнитньтй момент часто мень1ше вь|-
численного (чисто спинового) 3начения. 3то обстоятельство
обусловлен-о - несколькими причинами. ъ;_;6;;;;' "Ба;:
тали 47, и 54 больгце по ра3меру' чем ороит|алй '3',.;;_
этому два электрона' занимаюшдие одну и ту }ке 4а- ;5а-орбиталь, испь|тьтвают меньшее мей''ектронное оттал-кивание' чем два электрона на 34-ор6италй. Бо-вторь1х'при одних и тех )ке лиганда} !асше}:ление в кристалли-
:::1':у-:.?'".+'" орбиталей 44 мо:кет бьпть на 50'о/о, а дляороиталеи 54 - на 70% больтше, чем расщепление для



€тепепь
окисле'|ия

@з(9!1)

Фв(!|)

Фз(1!)

Фв(||1)

3 , иэмеоена только при компатной темпеоатуре.

мАгнитнь|в момвнть| комплвксов осмия

р' м. Б.
при ком-
натной

темпера-
туре

1,08
(195 к)

1 ,50

!,иамаг-
нитен

>

))

)
>

2,06

3,05

3,34
3,23
1,31

1,50
,51
,66
,20

'!о

[абльтца 13

||рямепания

хо<т-1' р не за-
висит от 7
т.< (г+ 0)-'; р
||@ч1|{ [|@ 388|{:
сит от 7

@смцй 91

с|в

с3в

ФвР'

@зРв

ФзФ€1,

(2[ФзФ,]
€в'{ФзФд]
('!Фз\€15]
('[ФзФ'(\Ф2)2] .3н2о
!ФзР6]*

!{а[ФзР6]

([@зР']
€з[ФзР6]
(2[ФвР']

€з'|@зР6]
('[озс:']
€з2[@з€16]

к2[о5вг6]
€з'{Фз8г6]
(1.{Ё')'[@з8г6] -

(2[Фэ|']
€ч[Фз|6]
[Фз (Аз_Аз)2 х2] (с|о4)2([: €|' Бг' |)

Фв|'
1Фз(!'{Ё,)6]8г'

[3:[$#:}:!б.''.'
[оз(шн]),вг]вг,
?оз(шн')'вг]т,
]Фз(еп),]|'
[о5(1ег!у)!](с1о4)а
Фэ(асас),
Фз(Р}:2}1еАз)'Бг'
]о5(А5_А5)2х9]х- (х: €1' Бг, 1)

орбиталей 3/. Б-третьих' для более тя:кель1х ионов вь!1шеконстанть] спин-орбитального взаимодействия (}). Б;;;величина }. значительно боль|]-1е Ё7, магнитн,ти 
''йе"" !'йБпри комнатной температуре мох<ет бь:ть намного ни}ке (чис-то спинового) 3начения. !'ля 6ц-ионов €г(1!) и мпг![[т3начения ). составляют примерно 90 и 17(} .;-1 ;";;;;;:ственно; эти величиньт сопоставимь[ с Ё7 лри *''"..,'йтемпературе (-200 см-1)' €ледовательно' при комнатнойтемпературе низкоспиновь!е октаэдричес*ие 

'онь, 
сгс1т[ й1т1п(11|) располагаются на пологом участке кривой (отани(зависимость магнитного момента р от -Ё7|).) м;;;;;_нь1е моменть| рассматриваемь!х ионов равнь1 -3,6 '' 

Б.
уз_за наличия двух нес^пареннь|х электронов' что даетмагнитнь:й момент в 2,83[. Б., плюс довольно бо.цьгпойорбитальнь:й вклад, которь:й 

"'*ду""_о)!(идать от конфи_гурации.со спареннь|ми слинами (|'"),. в то )ке "о"'" ,,'"осмия(19). 3начение }. очень 
"е''*Ё |--зобо .*:;;;;;; ;;;комнатной темпеоатуре отношение Ё7 ). д'!''''',Б';#;;чтобь: Фз(1\л) 

'','а, на крутую часть кривой (отани, и длянего следовало бьт ох(идать магнитньтй йомент около 1',2 м.'Б.А4агнитнь:е моменть1 комплексов @з(!\/)]ле>кат при комнат-ной температуре в интервале \,2 --1,| ;._ы' ;ъ;;;;;;;температурьт. 4ля (ш(|!) 3начение }. составляе' воо .см-1,и комплексьт (ш(|\:) при комнатной температуре облада1ют практическ]1 нормальнь]ми (2,7-2,9 м. Ё.) й}.,й.""й1моментами. -А{агнитньте моменть1 .'.д'"."йй ;ы;;('',
1у:з1т::я_ пропорционально квадратному корню и3аосолютной температурь:. }1агнитнь|е моменть1 ни3косли-новь1х ионов с конфилурацией 45 не дол:кнь| 3ависеть от тем-пературьт' исключен-ие составляют ли1пь ионь| с очень ни3_кими значениями Ё7|}" но да)ке и для них 3ависимость маг-нитнь]х моментов от температурь| очень не3начительна.14менно так ведут себя компл.'#б'1![!). м;;;;;;;;;;;;-
ства 5ё- и ф-ионов подробно Бб;йь;;." в работе !140].Б табл. 13 приведень| магнитнь1е моменть| комплексов
осмия.

3.2. Бинарнь|е соединения

|алогенидьт и халькогенидь] осмия приведень1 втабл. 14.

|8е р уменьшается
с уменьшением 1
1ос7-:' р не
зависит от ?
1о х<е

р *|\/2
Р с!|12
Р е|\/2
шс'!||2
Рос.. ^'-

Ре|||2
Рв!|/2
Рв7|/2
$х|||2

а

а

а

а

а

а
а

а

а

а

х ос (т + 0)-1
а

1,51
1,39
1,65

с3д

|,16-1,

1,в
1,9
2,2
|'7о
2,1
1,6
1,60
!,67
1,81
1 
'9б1 ,85-1,



[алоеенш0ьс

Аля вьтсоких степеней окисления Фз(!1!), Фв(!!) у!

Фз(!) известнь| только фторидьт, в то время как для ни3ких _

степеней окисления описань1 только иодидь1. €ообщение
Руффа об октафториде ФзР3 появилось в 1913 г. й в течение
сорока лет цитировалось как единственньтй пример полу-
чения бинарного соединения типа АБ3. Фднако, как ока-
залось' )келть1е кристалльт' о которь1х сообщил Руфф, в
действительности являются кристаллами гексафторида
ФзРо [\47, |48]. Ао недавнего времени единственнь|м при-
мером соединения типа А3, бь:л 1Р', но в настоящее
время и3вестнь1 (еР' и ФзР'. [ептафторид ФзР' синте3и-
рован при действии фтора на металлический осмий при тем-
пературе 600' с |1 давлении 400 атм. Бго 14(-спектр согла-
суется со структурой в форме пентагональной 6илирамидь1
1149]. |'ексафторид осмия - наиболее устойнивое соедине-
ние среди гексафторидов платиновь1х металлов, но он
легко гидроли3уется водой. 3то соединение изучено с при- '

менением 14!(-спектроскопии' спектроскопии комбинаци-
оЁного рассеяния и рентгеноструктурного анализа' а в
парообразном состоянии - методом электронографии |150 ].
.&1агнитньтй момент ФзР, и3мерен в интервале темпера-
тур 81-297 (; он подчиняется 3акону !(юри-Бейсса,
причем значение постоянной 0 велико (66 к); при 297 1( ве-
лич|1на рсоставляет 1,50 м. Б. |!ентаФ;ори4 осмия Ф-ф
мох(но получить при взаимодействии ФзР6 с 1, в среде |Р5
или восстановлением \[(€Ф)6; второй метод дает смесь
ФзР, и ФзР,, которую мо)кно разделитьвакуумной пере-
гонкой [151 ]. |!ентафторид осмия образует голубьте крис-
талль1' при плавлении которь|х получается 3еленая х(ид-
кость' однако парь| его бесцветньт. 3ти изменения цвета'
вероятно' обусловлень1 полимеризацией втвердом и }кид-
ком состояниях. (ристалль| ФзР5 изоморфньт кристаллам
[&шРь14' ||, 1&(Р1\{ обра3ом, в твердом состоянии ФзР5, ве-
роятно' как и [РшР5 1 д, имеет тетрамерную структуру с фто-
ро_мостиками. Б газообразном состоянии соединение' по-
видимому' мог1омерно' и координационное число осмия
равно 5. |1ри комнатной темт1ературе магнитнь1й момент
ФзР5 составляет 2,06 м. Б., при 101 ( он умень1пается до
1,73 м. Б. [1511. Фсмий(!) характеризуется электронной
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@слцшй

фере хлора' пока3ало' что этим
Фв€! способом синтезироъать

Фз€|, образуе'с" то',кометал

Фв1; еф й'."'""1]й'^'ыЁ;{'ь:;';]'#"'1яе'1'ся моноиодид
взаимодёйствии о":#.''."т 0,5 м. Б. свидетел,с'"ует овзаимодё и Фз-Фз.

. |[р, нагревании металлического осмия с хлором обра-
ёуется смесь Фз€1 

' 
и Фз€1 з] €€.пи ввести избьтток хлора при

температуре вь11ше 650" с, получается чисть:й тетрахлорид'
краснь!е кристалль| которого возгоняются при 450'с.
Фз[1* растворяется в воде и спирте с разлол{ением до
ФзФ'.п|1 ,0 и не растворяется в неполярнь]х растворите-
лях. 1еплота образования твердого соединения и3 элемен-
тов Аф93 составляет -60,9 + 2,8 ккал7моль |152].
?етрабромид осмия получается при нагревании элементов
в 3апаянной трубке' Фн образует чернь1е кристалль|' не-
растворимь|е в воде и кислоте [1521. (роме того' описано
соединение Фз'Бг, |152]. об образовании тетраиодида
Фз1* под действием иодистоводородной кислоть]наФзФд
сообщалосьв 1893 г.' однако в относительно недавно опу-
бликованной работе пока3ано' что продуктом этой реакции
является (Ё'Ф)я[Фз1 

' 
].

Р1звестнь: тригалогенидьт Фз!,, (!, : €|, Бг, |), кроме
трифторида. 1рихлорид осмия Фз€13 мо}кно получить'
нагревая тетрахлорид при 470'св атмосфере хлора
[152]' Фн нерастворим в воде' кислотах и органических
растворителях и изоморфен с-&ш€13. 1рибромид ФзБг3
образуется при нагревании тетрабромида, по свойствам
он похо)к на Фз€1'. 1рииодид получают термическим
ра3ло}кением (Ё 

'Ф) 
2 [Фз1 

' 
] уали нагреванием дииодида с

иодом. Бго магнитнь:й момент равен 1,8 м. Б.
Рдинственньтм дигалогенидом осмия, по_видимом!, 93-

ляется нерньтй аморфньтй дииод|1д Фз1 ,, образующийся в
результате нагревания (Б'Ф)2[Фз|'1. |!овторное иссле-
дование продукта' которому прип!{сь1вали формулу Фз€1',
вь|деленного при нагревании Фз€13 в вакууме или в атмос_

Фкшсльс

9еть:рехокись ФзФ' представляет собой наиболее вах<_ное соединение осмия; она образуется при нагревании ме-талла на во3духе и при окисле1ии соединений осмия врастворах азотной кислотой. Б то х<е1р.'" п"о] ".!]'Ёп0'1учить окислением соединений ру"*"й" в растворе однойазотной кислотой. 9етьлрехоки',"'Ёй"" 
- светло-'(елтоетвердое вещество . 1111?1]"''"р'"ур'й плавления (40" с).Расстояние Фз_Ф Р:в9р4ом РёщеЁ"ве составляет 1,74 

^
[|53], а в парах - 1,71,{*т]Ё4|"а;;;;" электроног рафии,А&- и |(Р_спектоос_копии .о"ор"! 6-ф', что молекула
9]_о.:_1у.:' ф'р,"1, тетраэдр4 дйпольньли момент в бензолепрактически равен нулю.' €оединенй'
9::ту::йо''[й]|т:7"яъщ;;-ъ;'#:ц:ъ&н.{;"";:*<идком состоянии ч19*|; 9'*:. с.ай!ар',' я энтальл14яАЁ!', реакции

Фз"{2Ф2 

-* 
@зФсп

равна *79,9 ккал/моль 
.[59 ]' Растворимость ФзФ* в водепри25" € составляет;Р4;;з^щ';""ь, а в четь|реххло-

|1_стом углероде - ??;о 
г на 1оо-й с6[при 20" с. Б обоих

Ё ::ж3Ёг{:}"ж #1' 
юдае тс я а "'ц 

й 
'1д ",]' 

- въ ; й ;;';
ностьвслед.""".'о,1!5}'Р;{!#ё'#?:Ёы#.ж"*'.:ж
!а1ФзФа(ФЁ), ], дл}т ';;;;;;;";;;;;;;; т(1 !авнов. 10-'3.!|ри растворении четь|рехокиси осмия в холодном 1целоч-
:у"#;н:: :#.["]::.- 

ион |Фзб *?а;2|[;,"?}Ё" #н;;:
аммония. : катионами калия' Рубидия, це"и" и

_-^. 
|1''"р'.рафинеское_ 

_ -поведение растворов ФзФ, и3у_чено авторами работь: [1551. и ФзФ*, й &шФ;;;""ъ;"; .;;{-ными окислителями' но 6олее уйоа1й'" ФзФ' - более

мента ФзРь свидётёльствуют о том' что у него имеют{'я не-
которь|е антиферромагнитнь|е свойства, обусловленнь:/ взаи-
модействием металл-металл. €огласно работе [151{, при
взаимодействии ФзР6 и [, образуется @з1Р* - нерн(е твер_
дое вещество' о структуре которого пока ничего не и3_
вестно. Босстановлением ФзР6 получают тетрафторид
ФзРд _ нелетучее х(елтое твердое вещество; структура его
не и3вестна' но' вероятно' как и Ф5Р5, 9то 

- 
полимерное

соединение. ФзР^ хорогшо растворим в воде' но в растворе
медленно гидроли3уется.



сла6ь!й окислитель по сравнению с &шо4. €оляной :

с плотностью боль:пе 1,6 ФвФ' восстанавливается
зованием Ё'[Фз€1 о] и €1 2, но разбавленная солян
лота' восстанавливающая &цФ*, на нее !{е де
9еть:рехокись осмия применяют в качестве окисл
органической химии, поскольку в среде эфира, бе
циклогексана она присоединяется по олефиног
нь]м связям, образуя циклические эфирь: осм
кислоть1' которь1е восстанавливаются сульф
до цшс-диолов:

с
|! * ово' 

-*с

@смшй

€:Ф. ,о !{а,5Ф3
! )оз((с-о/ \о

\{'"
!с*он {Фв@.(Ф}!)3

9етьтрехокись осмия мо)кно исполь3овать в качестве ката-
ли3атора для аналогичньтх ре6кций гидроксилирования с
применением воднь|х растворов хлоратов серебра илибария
или перекиси водорода в птрепт-бутиловом спирте. |идрок_
силиро-в-ание олфинов с помощью ФзФ. рассмотрено в об.
зоре [156|.

Благодаря легкости восстановления четь1рехокиси ос_
мия органическими соединениями до двуокиси или да}ке до
металла разбавленнь|е воднь1е растворй ФвФ' используют
для оцраски биологических препаратов. Фзб. отличае?ся
сильнь|м и неприятнь1м запахом и очень токсична. Фсобен-
но сильно она действует на сли3исть|е оболонки; однако
никаких данньтх о том' нто ФзФ. относится к ядам' накап_
ливающимся в организме' не получено. |1оскольку соеди-
нения осмия легко окисляются до четь]рехокиси, а этот оки_
сел летуч' работать с соединениями осмия следует' соблю-
дая все мерь1 предосторох(ности 

- 
в первую очередь в хо_

ро1пем в-ь]тя)кном тпкафу. 1оксикология ФзФд рассмотрена в
статье |157 ].

1рехокись осмия' вероятно' неустойвива в твердом со_
стоянии и пока не вь1делена, 3АЁ3ко ее присутствие Б газовой
ф1е установлено методом масс_спектр'*ё"р''. .[|вуокисьФзФ, мох<но получить,^ча|ревая осмий ,рй оьо"'ё'"-"'*"
окиси азота или при 600" [ в токе ФзФ* {!5в]. ФзФ, легко
окисляется при нагревании на во3духе до четьтрехок\1си, а
при растворении в соляной кислоте дает [Фз€16|2-. 9ер-

с /оооа-
кис-
ует.яв

а или
двой_
й(у!)

ну:{ гидратированную окись ФзФ, . 2н 2о мо)кно получить
восс}ановлением четь|рехокиси в растворе или обработкой
к9|фс16| углекисль:й калием. Ёолуто!:ную окись Фз'Ф3
описа\и в 1859 г. Аевилль и ,[!ебре, о гидроокиси Фз(Ф}1),
сообшйд в 1629 г. Бершелиус' а моноокись ФзФ описана в
1847 г.'(лаусом; до сих пор существование этих соединений
надех<нб не установлено' и двуокись ФзФ, мохсно считать
ни311]им окислом осмия.

€ое0шненшя с серой, селеном ш фосфором

[исульфид Фз5, является единственнь]м сульфидом
осмия. Бго мо>кно получить нагреванием элементов при
температуре вь11пе_ 600" с или пропусканием сероводорода
чере3 раствор (я[Фз€1о!. Фз5, нерастворим в растворах
щелочей или сульфида натрия и в кислотах; исключение
составляет а3отная кислота' которая окисляет его до ФзФ..
!,иселенид Фз5е, и дителлурид Фз1е, получают и3 эле_
ментов при 800'€, по своим свойствам они напоминают
0з5'. Бсе три соединения имеют структуру пирита' и по-
этому их определенно следует относить к соединениям
Фз(||).

[ифосфид ФзР, образуется при нагревании эле_
ментов при-температуре вь11пе 500"€; он имеет структуру
марказита. ФзР, сохраняет устойчивостьпри нагревации в
вакууме вплоть до 1000'€ и примерно при этой темпера-
туре распадается на элементь1. (ислотьт и воднь1е растворь1
щелочей не действуют на ФзР2' но при сплавлении со ще_
лочью он растворяется.

1ройнь:е соединения ФзР5, ФзАз5, Фз5Б5, ФзР5е,
ФзАз5е и ФзАз1е получе}1ь! из элементов при 700-900'с.
Фни похо>ки на соответствующие соединения рутения' диа-
магнитнь|' не обладают. металлическим характером' по
электропроводности относятся к полупроводникам и имеют
структуру арсенопирита {64 ]

3.3. Фксо-. и гидроксог:!логениды

Ёадокно охарактери3ованнь1е оксогалогенидь1 осмия
перечисленьт в табл. 15. |1ри действии БгР3 на ФзФ. обра-
3уется оксфторид Фз(\:1|!) ФзФ3Р, |159 |. €труктура



этого оксфторида не известна' но его вьтсокая темпер
плавления позволяет предпол-ох(ить для него стру
димера с фторо_мостиками. Фксфторид Фз(!|[)'?
получают действием-фтора на ФвФ'_ при 200.ё
он изоморфен {-1Р'. !,иамагнитное соединение Фз(

?аблшца 15

оксогАлогвнидь] осмия

€оедине-
нне цвет

Фран:кевь:й

йзумру

3олотисто_:келтьтй

1емно-коринневь:й

Ф
(возгоняется)

32

[имер с фторо_мости-
ками (?)

Фктаэдринеская
конфигурация

!имер с форо-мости_
ками (?)

.[1,имер с хлоро-мости-
ками (?)

€труктура

ФвФ'Р,

0зФР6

ФзФР,

0зФ€1д

\70

60

^ . 5Рзчч,"ато_ор ан)кевьтй гигрос копичнь1й гидроксохлор ид
Фз(ФЁ)€1 3 ^получают' ..пропуская хлористьтй 

"6д'р'д 
.'"?й

раствор ФзФд в соляной кислоте. [идр6ксобромид Ф5(@[)|!1,
мох{но вь1делить в виде темно_краснь]х кристаллов и3 рас-твора ФзФ^ в бромистоводородцой кислоте. б" ',",, 

';рьйърастворим в воде и спирте. Фба соединения реагируют с
галогенидами _ щелочных металлов с обршованием
/т1'[Фз(ФЁ){,5| (х : с1, Бг) (161}. 

_

3.4. !(омплексы осмия(-!|)
Анионньтй карбонильнь:й комплекс [Фз(€Ф), |2- о6оа-

3уется под действием на к9р-б-онил Фз3([Ф) ,, на1рия в х<йд_
ком аммиаке. (омплекс (а[Фз(РРз) д] бьтл вь|делен в виде
бесцветнь]х кристаллов, ус1ойнивь!х- на воздухе г7э:.- 

^_
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3.5. (омплексь: осмия(0)

|(арбоншльс.

йзвестно два карбонила Фз(0): пентакарбонилосмий
Фз(€Ф)5 и додекакарбонилтриосмий Фз3(€Ф)1'. |1ентакар_
6онил мо)кно получить при взаимодействии Фз! 3 с €Ф при
давлении 200-300 атм и температуре 150-300'с в црисут_
ствии пор-ошка меди или серебра' слу}кащего акцептором
галогена. Фднако наилунтпий метод синте3а- восстановлен ие
четь1рехокисй осмия окисью углерода в отсутствие раство-
рите,/{я:

Фз9д * 9 €Ф--+ @ь (€Ф)5 + 4 со2

Рсли реакция проводится при 300" с и 300 атм, вь|ход пен_
такарбонила количественнь!й [ 162 ]. |1ентакарбонил осмия-
бес-цветная мономерная >кидкость (т. пл.-15"€). Аанньте
}}4(-спектров согласуются со структурой в форме пентаго_
т9{:уой бипирамидьт' которая обнару>кена- у Ре([Ф)5
| 162 |.

!,одекакарбонил Фз3(€Ф)'', которому первоначально
ошибочно припись1вали формулуФз'(€Ф)', бразуется на-
ряду с Фз(€Ф), при описанном вы1пе взаимодейст1ии гало_
генидов осмия(!11) с [Ф под давлением в присутствии ак-
цептора галогена' однако вь1ходь] обьтчно составляют 

-50/о.€ вьтходом 70о/о этот карбонил мо)кно получить, нагревая
ФзФ* в ксилоле при температуре |75" € и давлен'" со
120 атм [163]. |!о даннь]м {164]; при реакции ФзФ. с €Ф в
метаноле при ра3личнь|х температурах и давлениях вь]ходь|
достигали 85% . Фз 3(€Ф), , образует >келть1е кристалль1
(т. пл. 224" с), хорот1]о растворимь]е в углеводородах. 1ри_
мерная структура соединения надех(но установлена с по_
мощью рентгеноструктурного анали3а; три атома осмия рас-
поло}ке_нь1 в вершинах равностороннего треугольника, у!
какдьтй их них свя3ая с четь|рьмя концевь:ми группами €Ф,
хчтизко1ь'ё'|Рупп €Ф нет; среднее расстояние Фз-Ф5 равно2,88 А. Б ],{!(-спектре наблюдаются ох{идаемьте нетьтре по-
лось] в области, характерной для концевь1х групп ёо, но
нет ни одной полось|'.которую мб>кно бьтло бь! отнести к
мостиковь]м группам со |162].
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телях; частоть1 валентньтх колебаний €Ф в его |41(-спектре
значительно отличаются от соответствующих частот в спек-
тре Фз'(€Ф),2 |!7о\.

3.6. (омплексы осмия([)

9рко->келтьтй комплекс гексамминового типа
1Фз(\Ё з) о ]Бг получен восстановлением |Фз(1'{Ё ) о !Бг,
калием в )кидком аммиаке; его магнитньтй момент 1,5 м. Б.
[168 ]. йзвестнь] вполне устойяивьте }{елть1е димернь1е кар-
бонилгалогенидь1 |Фз(€Ф)4х ], (х : Бг, 1); в них имеются
галогено_мостики и' возмо)кно' свя3и металл_-металл.

Б последнее время синте3ирован ряд карбонилгидри-
дов. Аодекакарбонил Фз'(€Ф)', взаимодействует с гидро-
окисью 14лиамальгамой натрия с образованием четь1рехъ_
ядернь1х гидридов Ё .Фз *(€Ф)' , и Ё ,Фз *([Ф) 1 3; кроме того,
вь1делен трехъядерньтй гидрид Ё'Фз3(€Ф)''. |1ри реакции
ФзФц с €Ф в метаноле в ра3личнь1х условиях получается
Фв3(€Ф)1э, ЁФ наряду с ним образуются так'(е гидридь1
ЁФз'(€Ф)1'ФЁ и ЁФз3(€Ф)16Ф}1е и метоксипрои3водное
Фз3(6Ф)1,(Ф}1е), [164, 165].

14звестен диамагнитнь:й циклопентадиениль:-тьтй ком-
плекс [€ ьЁ оФз(€Ф) 2] 2 [17 ! ] '

3.7. [(омплексы осмпя([|)

3 отличие от х(еле3а' которое легко обра3ует акво_ион
{Ре(Ё'Ф)']'*, и рутения' для которого ион |&ш(Ё'Ф)']'*
мо)кно вь1делить в в'иде тетрафторобората, Фз(11)' по_ви-
димому' не образует гексаакво-иона. !,ля >келеза(11) из-
вестнь| как вь1соко-' так14 низкоспиновь|е соединения' одна-
ко Фз(!1), подобно &ш(1|), образует только низкоспиновь!е
диамаг{]итнь]е соединения с электронной конфигурацией
(12*)6. 1(ак правило' комплексь1 Фз(11) кинетически инертнь1'
координационное число осмия в них неи3менно равно 6.
!,ву хвалентное состоя н ие осмия ст а6илизируется л игандами'
обладающими сравнительно сильнь1м1{ п_акцепторньтми свой_
ствами. 14звестнь: комплексь! Фз(|1) с цианид-ионом, азот_
содер}кащими гетероциклами' например с пиридином, 1,10-
фенантролином, 2,2' -дилиридилом' 2,2'' 2" -трипиридилом'
фосфинами' арсинами, стибинами, €Ф и циклопентадие-

[01

.&1асс-спектрометрические исследования говорят о'-/сле-
дующей реакции:

Фз, ((Ф)ц 

-* 
Фзв (€Ф), * (12 _а) €Ф

а:0_||
Б масс-спектрометре не образуются какие_либо мономер-

нь1е или димернь1е частиць1; кластер из трех атомов осмия
остается неи3меннь1м' да}ке если удалень1 все карбониль-
нь!е группь|. }стойчивость кластера и3 атомов металла в
соединениях }1.([Ф)' 2 умень11]ается в ряду Фз > &ш >
|е [85' 165]. ||о отно1]]ению к галогенам (ш'(€Ф)', и
о5 3(со) 1, 

_ведут 
себя по-ра3ному. (ластер '&ш'(сб) 

,,
разр-у^|1]ается с образованием мономерного комплекса ццс-
|ш(€Ф).{,2, после чего следует полимери3а]\ия одноядер-
ного комплекса' приводящая к &шз(€Ф)''!,'. Б осмиевом

'(е 
кластере @з3(€Ф)12 !а3!ь]в связей металл-металл не

прои-сходит' из него образуется галогенокарбонил
Фз'(€Ф) 1'{, 

'.

,|руеше комплексь|

||ятикоординационнь:й карбонилфэсфиновьтй комплекс
Фз(€Ф)-3(РР|: ) ' 

мо>кно получить' действуя со на
Фз€1'(€Ф)2(РРь 3), при температуре 140' €- и давлении4 атм в п_р_исутствии цинковой пьтли. 3тот комплекс реа-
гирует с Ё[ с образованием Фз{,?(со)?(РРь3)2, а с-{,
дает |Фз!,(€Ф)3(РРп3)9]х (х : вг, 1) 

-[:от].'-!(омплекё
с трифторидом фосфора Фз(РР)5 получен в виде бесцвет-
нь1х. кристаллов при восстановлении Фз€1 3 в присутствии
трифторида фосфор_а и в отсутствие водорода |тэ\'в работе |168] описано образованиё неустойнивого
гексамминосмия(0) Фз(\Ё{)' при восстановлении
|Фз(\Ё')'1вг3 калием в )кидком аммиаке. Фднако, воз-
цоццо' что это соединение является гидридом Фз(1) или
Фз(!1).

Фписан аренолефиновьтй комплэкс бензолциклогекса_
диен-1,3-осмий(0) (€6Ё6)Фв(€6Ёф |169 ]'

Аз реак11ионной смеси при в3аимодействии ФзФ. и €Ф
(200 атм, 150" с, 15 н) мо)кно вь!делить комплекс
Фз'([Ф)12ФзФд. Фн растворим в органических раствори_
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нил-ионом; все эти лигандьт-типичнь|е л_акцепторьт. (ом-
плексь1 такого типа обь1чно синтезируют' восстанавливая
[Фз€16]2- или галогенидь1 Фз(|11) в присутствии соответ-
ствующего лиганда' которьтй часто сам слу}|{ит восстанови-
'телем.

|-4звестно нес колько н итро3и"ц ьнь|х комплексов' содер)ка-
щих лиганд шо*, однако они не так многочисленнь1' как
в случае &ш(|!). Фписан один катионнь;й комплекс, содер-
х<ащий молекулярньтй а3от' - |Фз(\Ё 

') 
,\, ]'., [Ф, не-

сомненно' булут открь1ть1 и другие комплексь| с молекуляр-
нь|м а3отом. Ёшке рассмотрень1 ра3личнь|е типь| комплексов
Фз(!|);

|алоеенш0нь!е ш цшанш0ньсе комплексьс

в голубь:х растворах' полученнь]х восстановлением
[Фз€1 

' 
13_, возмо>кно' присутствует ион [Фз€1 

' 
]ц-, однако

он не бь:л вь|делен в виде солей. Аругие галогено-комплексь1
не и3вестнь|. Бесцветньтй цианиднь:й комплекс (д{Фз(€\)'|.
. 3н 2о мо>л(но получить сплавлением (шн 

' 
, [Фз€1 6 1 

- с
1(€\ или вь1париванием раствора' содер)кащего (€\ и
|(2ФзФ'. 3лектроннь:е спектрь1 поглощения (д[Фз(€\)о}
ц других гексациано-комплексов рассмотрень1 в работе
|\72| в рамках теории молекулярнь|х орбиталей. Без-
водную кислоту Ё*[Фз(€\)о] вьтделяют в виде. бесцвет-
}]ь1х кристаллов, прибавляя к (*[Фз(€\)о] соляную кис_
лоту и эфир. 14(_спектрь1 говорят о наличии в твердом со_
единении несимметричнь1х водороднь]х связей [\73]. Аз-
вестнь1 различнь1е другие соли аниона |Фз(€\) в1ц- [\74!.

€ульфшгпо-комплекс

1емно_коричневьтй комплекс \а 
' 
[Фз(5Ф 3) 3 ] . 6н ,Ф по-

лучен действием \а'5Ф3 на эфирьт осмиевой кислоть|
[\74 1.

&омплексьс с лс:еан0амш, коор0шншрованнь!мш
чере3 а3о!т.

14меются даннь|е о существовании |Фз(\[1 3) 6 |2* в рас_
творе [Фз(\Ё')']'* в )кидком аммиаке' которьтй 6ьтл обра-
ботан калием. ||олунень| диамагнитнь1е комплексь1 с а3о_

том 1Фз(\1Ё')5ш2]х, ({, : €1, Бг, 1, с1о4, вг4, вРь4)'
!Фз(\Ё'),\']€1 2 получают в виде светло'х(елтого поро1|]ка

,Бй' ,,.й"1 аБии ё обратньтм холодильником (\Ё*) а[Фз€1 о ]

''.'дразингидрате. 
!,лорид и бромид устойнивь: на во3духе'

но остальнь|е соли медленно разлагаются, особенно насиль'
й о м свет у. ||р и сил ь т{ом н агрев ан и и хл ор ида вьтделяет ся 87 о/о

теоретического количестЁа 1\т, .||олоса, отвечающая колеба_
нийм связи т(1:{=\), располо)кена при 2064-2010 см-1;

наблюдаемое при координации пони>*(ение частоть1 коле_

6ания т(|.,}=}х1) на -300см-1 говорит об образовании проч-
ной связи Фз-\ 

'. 
|1олоса' отвечающая колебаниям свя3и

т(Фз-\'), находится при 546-52о см-| [175!. |1ри лей-
ствии на |Фз(|х{Ё3)5ш2]1 иодистоводородной кислоть1 в при_
сутствии окислителя средней силь| с вь|соким вьтходом обра_
зуется 1Фз(\Ё 

') 
,1]'*. 3та .реакция является }$обньтм ме_'

тодом синте3а ацидопентамминов Фз(!1|) [175]:

н1 + то]. нх
[Фз(!.{Ё3)ь[']|, .---...!-_+ [Фь([,{Ё')5 1]2+ 

--+ 
[Фэ(1т{Ё')5 []:+

!,вайер и сотр. 1176, \771 синтезировали ряд (омплек_

сов Фз(11) с пиридином, 1,10-фенантролином, 2,2''дилири'
дилом и 2,2,'2"-трипиридилом; эти комплексь-т приведен-ь1 в
табл. 16. птршс-\омллексь1 [Фз Б|ру з ]€1а и [Фзр}леп 311 2 и
комплекс с трипиридилом [Фз1егру| €1, получень1 у1з

1Фз€1 
' 
\2- п из6ьттка соответствующего лиганда' которь1й'

очевидно' действует как восстановитель. (омплексньте ионь1

[Фзр}:еп.]2*, [ФзБ1руз ]2*, [Фзру'р}:еп, ]2*и [Фзб|рур[еп']2-
расщеплень| на оптические изомерь]' которь]е мох<но обра-'
тимо окислять и восстанавливать без потери оптической
активности ||77 1' |,1зуненьп реакции переноса электрона с

участием иона [ФзБ|ру312* |-178]; ока3алось' что эти реак_
ции протекают очень бьтстро. !'1звестньт димер]{ые к9у!495чы
с одйой мостиковой аминогруг{пой - [Фз'б1ру.€1'\Ё|'
с1о4 и с двумя мостиковь1ми аминогруппами -
[Фз 

'б!ру 
4(шн ,) , ].

!7 шгпрозшльнь|е комплексь|

1(ак и [п(1|), Фз(11)образует нитрозильнь1е комплексь|'
но для осмия их и3вестно 3начительно мень1пе' чем для ру_
тения. Бсе нитрозильнь]е комплексь1 @в(11) диамагнитнь1.
)(елтьтй (а|Фз(\Ф)(он)(шо9)д} мо>кно получить при дли_
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7аблшца 16
комплвксь1 осмия( |]) с А3отсодвРжАщими 1гвтвРоциклАми { 1 17]

€оедин ение а

[Фз 1егру9])('в
[@в епс!е1']1,
[Фз ру'с}:е1'])(,
]Фз ру2р!епб|ру]|,
[Фз руб!ру'1ещу]{2
[9з т-р!с б1ру 1егру](с|о4)2
[@з ру.}!ру][,
[@з (\Ё')'0!ру']1,
[Фз Б|ру"р}:еп])("
[Фв б!ру р!еп'][,
[Фз ру.'б1ру)(][
[Фз с!е|'€'Ф']
]Фв б|ру'91у]1
[Фз р}:еп'асас] €1
[Фз }!ру'асас])(
[Фэ р|еп б|ру асас]€1
[@э с[е1'€1']
[Фз р}леп б|ру €|']
[Фзру с[е1'|,])(
[Фз \Ё'б|ру'€|]{
[Фз ру'1егру €1])(
[Фз 0!ру 1ещу []{

[Фз б1ру 1егру }1Ф'!1
!Фз2б|ру'€!'}.|н2] с|ц
{@з2!!руц(\Ё')']

()(: €!' 8г)
(с}ле1 : }|ру'

р}:еп;х: с!']' с1ц)
(х: с1' |)

([: |' €!Фд)

(х: !' с1ц)

с1о{)

([: |' €1@д)
(х: |' с1о4)([:€1' 8г' |)

([: €1' €19д)

([: €| ' Бг' |)
(х : с1' 1)
(х: с1' |' с1о4)
()(: €1 , 8г, |,

5сш)

1емно-красный
3еленый

3еленый
1емно _ корияневый
1емно-зелень:й
1емпо-коривневый
1емно-коринневый
1емно - коринневый
1емно-зеленый
1емно-зеленый
9ернь:й
9ерньтй
1емно _ коринневь:й
,?!1алиновый
1емно -коринневый
1емно-пурпурный
1(оринневый
1емно-пурпурньлй
|1урпурнь:й
1емно-фиолетовьпй
1(оринневь:й
1емно - корияневь:й
1емно - коринневьлй
9ернь:й

1(оринневь:й
1(оринневый
|(оринневый

а р}:еп: 1,10-фенантролин; ь1ру :2,2,-диг|ирндил; 1егру :2,2''2,'-тр11ппр\-
< дил; ру: пиридин; .[-р1с :1-пиколин; асас : ацетилацетонат; 9|у:1д|1ццц'д1." 8цгз!а!| Р. !7.' |оуег Р. Р.'6цаг|аз Ё. с., ]. €!етп.5ое.,1960,953.ь мог3ап с., вцг3!а1! г. н., !. €[:егп. 5ос., 193?, 1649.

тельном действии кшо, на |('[Фз€1о]. ||ри нагревании
этого комплекса с галогеноводороднь]ми кислотами обра_
3уются темно_красновато-пур пурнь]е соединен ия
(:[Фз(\Ф)1,5] [179].

пранс-|@зруд\."|
[Фз с}те|.])('о
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!(омплексы с фосфшналсш| арсшнамш ц сптт:бшнамш

Б табл. 17 приведень1 и3вестнь1е комплексьт Фз(!1) с

фосфинами, арсинами и стут6инами. !,вухъядернь[е ком-
йлейсьл [Фз 

'(Р( ') '€1 
, !€1, вероятно, содержат по три хло_

ро-мостика' €оединения' котор^ь1е, согласно литературнь1м
д',",'*, отвечают формулам Фз(РР! 

') 
,Бг, и Фз(Аз& 3) 3! 

',на самом деле' вероятно' являются димера-ми с_галогено-
мостиками и приведеньт в табл. |7 как [Фз'(РР}т')'3г*!
и [Фз'(АзР')'1 

^]. 
14звестнь: комплексь1 с некоторь]ми ди-

фосфий)ми й- диарсинами; лигандь! этого типа образуют
проннь:е л-свя3и и эффективно стабилизируют ни3к}1е сте-
пёни окисления .1(омплексьт с дифосфинами и3вестнь[ в цшс-
и гпранс-формах.

Ёр" Ё,о|эаоотке комплекса Фз(1|1) 1Фз(5бР[ 3) 3с13 }

окисью азота получается краёньтй нитро3ильньтй комплекс
Фз(|1): |Фз\Ф(5бРь 3) 2с1 3 ].

|(арбонильнь!е и гидриднь1е комплексь!' в соста1 кото-

рьтх входят фосфиньт, рассмотрень1 ни)ке в разд. <1(арбо-

нильнь1е комплексь1)) и <|идриднь|е комплексы>.

|(арбоншльнь!е ко1пплексь[

Б табл. 18 приведень: карбонильнь!е комплексьт _Фв(1!)-
|1ри взаимодейс|вии €Ф с Фь€13 при температуре 160'€ и

давлении 200 атм образуется бесцветньтй мономерньй кар_
бонилхлорид Фз(6Ф)_'€1 

'. 
(арбонилгалогенидьт Фз(€Ф)д, [,

({, : Бг,. 1) мох(но получить аналогичнь1м образом и3

Фз'Бг, и Ё2[Фз|.]. €оединение с иодом известно в двух
формах - бесцветной и >*<елтой; возмо>кно, ти две формы
йрёдставляют собой цшс' 

'1 
пронс-|1зомерьт. !,имернь1е кар-

бонилгалогенидь[ |оз(€Ф)'!, , ], получень1 из галогенидов
осмия и €Ф под давлением; в этих соединениях' вероятно,
содерх(атся галогено-мостики. . |1олимернь:е соединения
|Фз(€Ф) ,\ '|' 

([ : Бг, 1) полунень: при нагревании моно_
мернь1х или димернь:х карбонилгалогенидов; их структуры
не известнь1' но' вероятно' они имеют полимерное строение
с галогено_мостиками.

(атионный комплекс |оз(€Ф) 6!€1, получен при в3аи_
модействии Фз(€Ф)*€1, с €Ф при давлении 400 атм в присут-
ствии А1€13.

Реакция |Фз(€Ф) 3с12 ]2 с третичнь1ми фосфинами в
кипящем бензоле приводит кобразованию Фз(€Ф)'(Р& )*'

@смцй 1о7

[аблшца 18кАРБонильнь1Ё комплвксь1 осмия( |] )

{Фв(€@)']€1'а
о5(со)4х2б-

{Фв((Ф)')с'1.о

({,:€1'Бг,
([ : €!' Бг'

Р1;
&': Р[:,

€'Ё',)
(& : Рь.

оРь)
(},: €|,

8г' |)(х:вг' |)

озс|(&сФ)(со)9(Р&; )! (& :ме,

ь:Ё[ЁЁп'(''н,;. [Ё 3 Ё,1' 
'?,:ццс- 11 пранс-Фэ€!2(со)2(5ьРь'2е

[о5(со)4(Р&'2]2+в

о5х2(со)2РРь3)2г

|@з)((€Ф),(||!"1"1+г
Фз1с,н'1@о;'Ёг'л'

а
о
в
г
д
е

704, ( 1э66).
88, 3504 (1966).

17, 421 (\962),

[ ш0 ртл0ньте комп лексь[

Б табл. 19 показаньт разлинЁйе типь] гидриднь|х ком_

€1 ,, в котором атомь! хлора находятся в ццс-лоло;жени}{друг к другу, а фосфины ^- 
в п'ранс-полох<еЁ'и. при рй1-ции этих соединений с €Ф при давлении 300 атм 

' 
,о1'.,"-

ст ви.и-А |€1 3 обр азуются ком пл€ксь| [п р чщ -: оз(со:. |рЁ Б : .. |А|с1. ]'' ]д9р6_комплекс Фз(€Ф) !кгви 
'; 'ё:, 

'йБ*"Ё ?''-
{{:тт1 из Фз[1', со и РРь3. 'ьройБ-кой""'"" 

б;.сб,;.
!Р'Р} е) зР'а - получают такий }ке . образой 

- -' '"'
(шн''[ФзБ^г']. но аналогинньтй иодо-комплекс синте3и-
рован из 0з((-0)3(РРь3)2 и Ё1. |1родуктами взаимодей_
ствия галогенидов ртути([ !) и Фз(€Ф) 

'кРР| .)' ",'"''." *^-
тионнь|е комплексь1 [Фз(€Ф) 3(РРи ,) "х ]х ;
{Фз(€о) з(РР[ ) '(нвх) 

!Ё9х''" !х :' 6;, 1), в соединениях
последнего типа имеется связь Ё9-Фз |75|. Реакция
Фз€13(5бР}:^'), 

^с- 
€Ф в хлорофор'. 

_,р'''дй' 
* "'"''']Б_леному Фз€1'(6Ф[5!Р!я):' ' 

1'{ёсшвет1т ому цшс- и 
'(елтому/пранс-и3омерам Фз€1 9(со) ?(5ьРь 3) ?.(иклопентадиенилБнь:й - комплёкс [Фз(€.Ё ")(€Ф).Бг |

вь|делен при обработке [Фз(€,Ё'(со), ], Ё1ромо1й ['1711'.
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?а6лшца 19
гидРиднь|в комплвксь| осмия(|1)

Ё'Фз(€Ф)'а
4ис-Ё2Фз(€Ф)зРР1]''
ЁФз(€Ф)[(РР}т')'о -
ЁФз(€Ф)[(АзР}:')'о
тпранс-[129з(Р-Р)д,
гпранс-\1Фз\ (Р-Р)э,

тпранс-|1Фз&(Р_Р)я,

()( : €]' Бг)
()( : €!' Бг)
(Р_Р:о_€6Ё'(Рв{2)')
(х: с| , 8г, |' 5€|{; Р_Р-о-€*Ё'(РБ12)3

или €2Ё.(РРя)д, & : ?т1е' Ё1' РБ)
(Р : 1у1е' Р!; Р-Р: €яЁд(РР!э)я)

а

6
в

!-,ер|а!|еп[ег Р.' €а|ёегааэо Ё.' !лог9. сье!п.' 0' 2092 (1967).
уазна ь. ' .т. Атп. €}легп. 5ос.' в0' 1943 (1964).

€[эа||,!.' ноц!ег &' 6.' .1. €!:егп. 5ос.' 1901' 2605; 1983' 6017.

плексов Фз(| 1). 1(арбонилгидрид н ,9в(€Ф) . образуется
с вь]соким вь|ходом приреакции ФзФ'с €Ф и Ё2 в гептане
при 160'€ и 180 атм. (роме того' его мо}кно синте3ировать
при в3аимодействии Фз(€Ф)в и Ё2 при давлении 80 атм и
температуре 100" [. 14|(-спектр этого карбонилгидрида со-
гласуется с предполо)кением о его цшс-конфигурации.
Ё'Фз(€Ф)4 реагирует с РРи 3 с образованием ццс-
Ё 

'Фз([Ф) 
3РР[ 3, а с тетрагалогенидами углерода он дает

Фз{ ,(€Ф) 4 (х : с1, Бг) ]180 ]. [алогеногидридокарбо-
нилы но5х(со)(мР')'(:}1:Р,Аз) получают при в3аимо-
действии (шн'а[Фз[о1 с фосфином или арсином в среде
одного и3 спиртов, обь1чно в диметоксиэтаноле или в эти].
ленгликоле. Реакцию мо}кно проводить в присутствии 1(ФЁ;
например' нозс1(со)(Рв1?Ри) з 3ь1А€;:ен при обработке
Фз€1 3(РБ1 ,Р1т), гилроокисью калия в кипящем этиловом
спирте. Атом углерода карбонильной группьт происходит
и3 спирта или гликоля. Рентгеноструктурнь1й анализ по-
казь|вает' что ЁФзБг([Ф)(РРи 3) 3 имеет октаэдрическу}о
конфигурацию, причем атом брома находится в пранс-
поло}кении к карбонильной группе' а три группь| РРь3
11 [идрид-ион располох(ень| в экваториальной плоскости.
Расстояние Фз-Р А.}я фосфина в !т!ранс-лоло)кении к атому
водорода равно 2,56 

^, 
а для двух других фосфинньтх групп-

2,34 А [181]. Фосфинкарбонилгидридь| осмия относятся
к наиболее устойнивьтм гидриднь|м комплексам, они устой-
чивьт на воздухе при комнатной температуре. |(омплекс
ЁФз€|(€о)(РРь3)3 обладает каталитической активностью:

@слц0 109

он ускоряет восстановление водородом ацетилена в этилен.
бь|ска3ано предполо}кение [1в2 !, что при этомоб0азуется
восьмикоординационнь1й гидридФз(|!) Ё3Фз€1(€Ф)?рЁь 

'),'которь:й реагирует с ацетиленом [18, ]: -- о' о}

Ё'Фз€1(со) (РРь'з + нс:нс -+ ЁФв€1(со)(РРь', * Ё'€ : €Ёа
(омплексь: гпранс-\1Фзх(Р-Р)2 по./|учают восстанов_

*ением ццс- или гпранс-Фз\. 
'(|-г12 

алюмогидр идом лития.
дальнейшее в3аимодействие ЁФз€!1Р-Р), с 

_[|А1Ёд 
Аает

гпранс -|1'Ф7\Р_-Р} 2. А н алог и ч н ь: м обр а.ом восстановлен иетпранс-Фз(1кР*=) 2^.алю_\.{огидридом лития приводит кгидридам ЁФз&(Р-Р), (& : йе, Р1).

л-!(омплексьс

1( нислу л_комплексов Фз(!!) относятся осмоцен, его
производнь!е и несколько олефиновь1х комплексов. Фсмо-
шен Фз((5Ё5)2 мо>кно получить' с вь1ходом у,ю"у" 

"" 
б;ёг,

и циклопентадиенида натрия. Б отличие от оран)1(евого фер:
роцена и >л{елтого рутец9цена осмоцен образует бесцветн*е
кристалль1 (т. пл. 229'с, т. кип. 311"с). !.'''",, '''"_*91ия' испарения и сублимацииосмоцена равнь1 7,0, 11,0 и18,0 ккал/моль соответственно. Б осмоцене, как и в руте_ноцене' два циклопентадиенильнь]х кольца находятся по
отно1шению друг к другу в 3аслоненной (призматинеской)
конфигурашии' а не в затормо}кенной (антипризматической).
наблюАаемой в слунае феррошена. Р1змере#иг пмы;;;;:
творе в €€1-' ^показали' что 3начения т умень1паются от
ферроцена (5,96) к осмоцену (5,29). Аийа.нитй","-|'й-
плексы Фз(!!) |(с5н5)2Фз(ФЁ)!* .й |(с5н5)2Фз1|- 

'ор!-зуются при окислении _осмоцена. Ацил- и алкилосмоцень1
получень| по реакции Фриделя-|(рафтса |116]. Фписан
синтез триметилсилилосмоцена; константь| скорости пео-
вого-порядка для расщепления свя3и €-51 в .оед""е""Ёх(с5н5)м(с5н45!ме3)-(}!.: Р., Рш, Фз) в метанольнь|х рас-
1воР9}: содер)кащих Ё€|, умень1!1ают." " р"ду &ш > Ф'з >Ре [183 ].

Флефиновьтй комп-лекс Фз€1 2(€.Ё 1?)(Рв1Рь а) , (€'Ё с э :: циклоо_к-тадиен-1,5) получен при взаимодейс1Ёий його
диена с [!^з л13Рв[Ри 9) 6]с1 |1о3 ]. }{звестно так)ке со-единение [Фз(€6Б6)|2' [18а]. Реакция Фз'([Ф) ,'" б,з-д"-
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метилбутадиеном-1,3 дает интереснь:й комплекс
(€6Ё*)Фз'(€Ф)' |185]. Рентгеноструктурньтй анали3 по-
ка3ал'.что мех(ду атомами осмия с октаэдрической конфигу-
рацией имеется свя3ь металл-металл (2,74 

^), 
принем с

ках{дь1м атомом осмия- связань| три карбонильнь1е группь1.
Фднако один атом осмия двухвалентен' поскольку ой-обра-
3ует две 6_связи с концевь{ми атомами углерода бутадиена,
а другой атом осмия нульвалентен и образует п-связи с
обеими двойньтми свя3ями диена |186 ].

3. 8. (омплексы осмия(|!|)

€оединения осмия(111), по-видимому' менее устойнивьт'
чем соединения &ш(||1)' и комплексов осмия в этой степени
окисления описано меньт|]е. 1рехвалентньтй осмий образует
галогено-комплексь1 !Фз[5]'- (х : €1, Бг) и ашетйлащ_
тонатньтй комплекс. Бь:делено несколько комплексов с ли-
гандами' координированнь1ми через серу. Фз(!11) образует
комплексь| с аммиаком' а3отсодер}кащими гетероциклами
и третичнь!ми фосфинами' арсинами и сти6тцнами. (арбо_
нильнь|х и гидридньтх комплексов Фз(|1!), очевидно' не да_
ет' хотя для &ш(|1|) известно несколько таких комплексов.
Бсе комплексьт Фв(|11) имеют октаэдрическую конфигура-
цию и являются низкоспиновь|ми: электронная конфигура-
ция ([')5. Ёизкоспиновь[е а6_ионь1 характери3уются нор-
мальнь|ми магнитнь1ми свойствами' 3а исключением тех
случаев' когда значение Ё7/}' становится очень мало. !,ля
Фз(!|1) значение ). довольно велико (-5000 см-1), но, не-
смотря на это' магнитнь!е моментьт лех(ат в интервале
1,6-2,2 м.Б. (см' табл. 13), и их мо)кно считать' по су_
ществу' <нормальнь|ми).

|алоеенш0ные комплексь|

|ексахлоро-комплекс (з[Фз€1о] мо}кно приготовить'
действуя хлором на смесь'металлическогоосмияи 1(€1 при
температуре вь1ше 600"с или о6ра6атьтвая осмиамат калия
( [ФвФ 3\ ] соляной кислотой. ( з [Фз€1 о | образует краснь1е
кристалльт' очень хорошо растворимь|е в воде и спирте'
но при стоянии растворь1 ра3лагаются. 14звестен так)ке
тригидрат этого комплекса [\741. Бромо_комплекс

Фслцйй' !||

_&[Фзвг'! полунают в виде коричневь1х кристаллов поиэлектр ол итич ес ком'' 
^":^т], " ',,.|у:-' г !.'""!!' 

- ( ;| ь; Ё ;'.1в атмосфере углекислого га3а ||в7].^ спектрь1 этих ком_плексов рассмотоень| работе |125!. 
- "[од":;;;";;;;

.г9-., . :'- обнару>кег_" ;;;;;й.' ]''."у*..твован ие циано-комплекса установлен_о_методом полярографй, ;; ;';;;;;соли с этими комплекснь1ми ан'о"'йи не вь]делено.

&омплекс с аце1т!цлаце/т!оном

€оеди н ен и е о. /'1 
::] _'_ ^:9р 

а3уется пр и обр аботке р а створ а
!Ф^зБго]3- -'ц"'"''ц"'оном; его магнит1,8 м."Б. !1вБ1."'_*"'упч1у!' 

с1 9 1иа|'нитнь|и момент раве11

|(омплексьс с лшеан0амш, коор0шнцрованнь!м!1
цере3 серу

'' ^.5:ч:*:-с 
|Фз{€5(\Ё') 

'} 
, ]€1, получен из [Фв€| 

' 
1э-и тиомочевиньт, котор€я фгазует ё осмием свя3ь' вероятно'чере3 атом серьт [189]. €6обйалось такх{е о комплексе с5-хлор_8-меркаптохинол'";;т'9,;т.'''

]{омплексьс с лцеан0амш, коор0шнированнь!мш
чере3 а3о/г!

[ексаммины |Ф'шн { ч ]{ , мо)кно получить и3
!!н.:а[Фз[о] (^[ : ё|, Ёй';ъ"';й1, ,'.,'"лением притемпературе 290" €; наряду с гексамминами, образу'1!"так}ке с низ'ким _ вь|ходом галогенопентамминь!

$1$'?}**'*:},"цш ш:?н*#[ч):н;Ё
?|6?:. 

восстанавливая ( 
'? 

го.шс! ;! |лор'д'м ''й?! т>

3тилендиаминовьтй.' кому]ек-с [Фз еп, ]1, получен 'вос-
становлением [Фз(ел-Ё)9'.]'* |19'|. Ёр, р"'*ции с ами-до]и калия [Фз еп3|13 образуются диама.нитнь|е продукть1'в которь|х' как полагают' присутствуют депротонированнь|екомплексь] Фз(1!1): {Фз(е|:_Ё)еп, ]'-, ^[о![","_Ё;;;Ё;
[Фз(еп-Ё)'] ||9,].'
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1(ак и для Фз(11), для Фз(111) известно много комплексов
с азотсодер)кащими гетероциклами: пиридином' 2,2' -дипп-
ридилом' 1, 10-фенантролином та 2,2' ,2" -трипиридилом; эти
соединения приведень! в та6л.20. Больтшинство этих ком-

9смт:й

7аблшца 20

комплвксь1 осмия(]]!)а с А3отсодвР)кАщими
гЁтвРоцикличвскими совдинвниями [!77]

(с!е1 : Б|ру, р[:еп; х : с1' с1о4)

(с!е1 : б!ру, р}леп; х : с1' вг)

' (иний 
_ фч4о51таниновьтй комплекс Фз рс €1€ 6Ё*(€\) ,(рс : €''Ё ''\ ''-) получен действием 1,2'-дициан6ейзойа-

ч1^(цнд)э[Фв[1о]; его магнитньтй момент равен 1,1 м. Б.
1193 1.

&омплексьс с фосфшнамш' арсшнамш ц сптшбшнамш

._ _-$Р.аснью _ил\4 -п]рпурнь|е комплексь1 |Фз(1т1& 
') '[ ' ]

Ф&э: Рв1Рь', АзР[3, Аз}1е2Р}:, Аз:}1еР!2, 5ьРь';'! :
!|, Бг) образуются из (}х1Ё')а[Фз{о] и й&, в э-{аноле
[194, 195 ]. 1(омплекс [Фз(Рн-Бш 1Р1т)а.€1, ] бол1е устойнивк окислению' чем аналогичное соединение рения' которое
окисляется под действием €€14' однако при кипяче1\ии в
сухом €€1. в атмосфере \2 осмиевьтй комплекс окисляется
до}келто_коричневого [Фз€1*(Рн_Бш2Р|) а ] [:эо ]. !(омплек-
сь1 с третичнь1ми диарсинами типа [Фз(Аз -Аз) 2{, 2!* полу-
чень1 окислением комплексов Фз(11) [Фз(Аз -Аз)')( 2 ].
и к-спе.к:р-ь| этих соединений говорят об их йранс-конфи{у -

рациу1 |197]; магнитньте моментьт приведень1 
'в 

табл. 13. 
-

Фсмт;й 1|3

[Фэ ру'€!']
[Фз с[пе['][.б
[Фз 1егру']€1,
[Фз с|ге12{']{,
[Фз р!еп, Б1ру](€1Ф'),
[@з 0!ру, р!еп](€[Фд)'
[@в руэ с[е1'](€|Фд),
|Фз Б!ру(Ё'Ф)€1']
[Фз 1егру Б|ру []э+
[Фв с}:е1€1']--
[Фз Б!ру €|, асас]
[Фз 5!ру €1' 91у]
[Фз Б1ру асас']1
[Фв б1ру в1у']1
[Фз 1егру Р}э€|]2+
[Фз, Б1р у'(}х1 Ё)с1в] (с1ц),
[Фв, б1ру'€1'(@Ё)']
[Фз'9 б1ру, 1егру.] (с1о'4в

(с}:е1 : Б!ру, р!еп)

([:€1, Бг' 1' 5сш' шо2)
(с[е1 : б1ру' р!еп)
(асае : ацетилацетонат)
(91у : глицинат)

а 8се перенисленные комплексы
- в коринневый :{вет.о црасный.в |олу6ой.

осмия} кроме указанных особо' окрашены

3.9. [(омплексьп осмия(![)

Ёаиболее ва)кньт галогено-комплексьт [Фз!, 
' 
]2-, часто

применяющиеся в качестве исходнь1х веществ для приго_
товления комплексов Фз(|\л) и Фз(11|). 14з аминатов о11тм1
извест1{ьт только комплексь1 [Фзс!е1!,'] (с}:е1 : р1теп,Б1ру)и Ряд диамагнитньтх этилендиаминовь1х комплексов' в ко_
торь|х одна и3 аминогрупп одной или боль1пего числа моле_
кул этилендиамина депротонирована. Фписаньт несколько
комплексов с третичнь1ми арсинами и интересньтй фосфин-
гидридньтй комплекс. (омплексьт Фз(1!) имеют октаэдри-
ческое строение' электронную конфигурацию (!",)ц и обла-
дают аномальнь1ми магнитнь1ми свойствами (см! обсу>кде-
ние в ра3д. 3.1). }1агнитньте моменть1 комплексовФз(111)
ле)кат в интервале 1,2-1 ,8 м. Б.,что существенно ни>ке
чисто спинового 3начения (2,83 м. Б.). вь|численного для
конфигурашии ([')ц с двумя неспаренными электронами.

}довлетворительн*ая трактовка 4-4_переходов в спектрах
поглощения комплексов Фз(1!) отсутствует' поскольку по_
лось1' отвечающие этим переходам' обь|чно перекрь1ть! ин-
тенсивньтми полосами переноса заряда.
5-632

плексов получено окислением соответствующих комплексов
Фз(11) хлором или солями €е(19). [|ри окислении
[Фз б!ру?(шн3)с1]€1 солью €е(19) обр-а3уется. темно_ко_

ринневьтй комплекс с мостиковой имидогруппои
|€1 б|ру 2Фз-}.{Ё-Фз Б1ру 2с1 ]2*, вьтделенньй в виде пер-
хлора+а |\77]. Аз 4- и |-изомеров [Фзр}:еп3!2* бьтли полу_
чены 4- и /-изомерьт [Фз р}теп3](с1о4)3] |4[ 1\:1о8!{о восста_
новить до комплексов Фз(11) без потери оптической актив-
ности |\771. Фкислительно-восстановительнь1й потенциал
для системьт [Фз р[:еп 3 ]3*/ [Фз р}:еп 3 ]'* в 0,1 гт. Ё€1 состав-
ляет 0,859 Б, а потенциал соответствующей системь1 с ди-'
пиридилом в нейтральной среде равен 0,877 в |176].
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[ алоеенц0нь!е комплексь!

[ексагалогено-комплексьт [Фз!, о ]'- известнь| для всех
четь|рех галогенов. Фторо-комплекс 1('[ФзРо] мох<но вь:-
делить в виде светло-)келть|х кристаллов при о6работке
раствора |([ФзР61 гидроокисью калия [198] или получить
из ФзРд и (Р. 1(омплекс имеет гексагональную ре1шетку
[198], умеренно растворим в воде (1,2 г на 100 г Ё2Ф при
20"€); 6з2[ФзР6] еще менее растворим (0,7 г при 20'€).
Б спектре поглощения цезиевой соли наблюдаются три поло-
сь|: при 23 500, 30 000 и 33 000 см-1. ||олосу лри 23 500 см-1
отнесли.. к 3апрещенному по с|тину переходу 37 

1'--+ 6Ё',
которьтй проявляется в спектре вследствие спйн-орбй_
тального взаимодействия, умень1пающего строгость пра-
вила отбора по спину |199].

[ексахлороосмат(1!) калия (э[Фз€16] мо)кно полу-
чить нагреванием смеси осмия и кс1 в токе хлора или (1р:*1-

бавлением (€1 и спирта к раствору ФзФ^ в соляной кислоте'
](омплекс образует краснь1е кристалльт' изоморфньте
к?[Р{с161 и устойнивь1е на во3духе до 600"с. вь]де'!ень|
так)ке гексахлороосматьт(1!) натрия' аммония' ру6идия,
це3ия' серебра, таллия и 6ария.3ти соли окра1пень1 в раз-
личнь1е цвета: оран>кевьтй (€з), красньтй (к, шн4)' оливко-
во-зеленьтй (11), коринневьтй (Ав)' но в растворе ион
[Фз€1' ]2- имеет :келтьтй цвет. }добнь:й метод синте3а
(шн'а[@з€1 

'] состоит в следующем: восстанавливают
раствор ФзФ. в Ё61 хлоридом >келеза(1|), после чего при_
бавлятот шн4с1 !200]. ик- и (Р-спектрь1 иона [Фз€]о]2-
рассмотрень1 в статье [201 |. Результать! и3учения кинетики-
гидратации [@з€1 о ]2- говорят об о6разовании ионов
[Фз€1 5(Ё 2Ф) 1- и [Фз€1 

'(Ё 'Ф) 
, | [202\.

[ексабромоосмат(1!) калия (а[ФзБг6 !, которьтй мох(но
получить' прибавляя 1(Бг раствору ФзФ. в бромистоводо_
родной кислоте' кристаллизуется в виде черньтх кристаллов'
изоморфньтх (э[Фз€1о ] и к2[Р|с16 ]. йзвестно боль_
1шое число солей аниона [ФзБг6]'_; все они' за исключе_
нием натриевой соли, умеренно растворимь1 в воде, рас_
творь| окра1пеньт в темно-пурпурньтй цвет. €пособ полуне-
ния (\Ё д) : [ФзБг 6 ! из ФзФ *, ЁБг и !.{Ё .3г описан в работе

@смшй

|200 ]. 14одо_комплекс !(э[Фз1 61 образуется под действием
иодистоводородной кислоть| на (э[ФзФ2(ФЁ):(\Ф) э ];
темно_фиолетовь|е кристалль| комплекса умеренно раство-
римь1вводе' но растворимость его вь1ше'чему к2[оз[1о] и
1(э[ФзБго!. ||ри нагревании воднь|х растворов иодо-ком:
плекс ра3лагается да}ке в присутствии иодистоводородной
кислоть|. Бьтделеньт сме].|]аннь|е галогено_комплексьт типа
[Фв€1,Бг'-, 12- |203,204 ]. в работе [205! приведень| элек_
троннь1е спектрь! ионов [Фз[']'- (х: €1, Бг, 1) и сде-
лань1 отнесения 0-0-переходов центрального атома ||

переходов с переносом заряда.
||ри восстановлении с помощью сульфата >келеза(11)

0зФ* в водном растворе в присутствии \Ё^€1 образуется
темно-коричневое соединение (\Ё*)д[Фв2Ф€1 *о1 [202|, та-
кой структурь1' что и 1( ц [&ш аФ61 д о ] |206 ]. |(алиевая
соль' которой припись1вают формулу ( э [Фз€1 5он ], не_
сомненно' имеет подобное )ке строение. Б состав комплексов
(}1е.\)а[Фз€1'Бг2ФЁ 1 и (}1е*\)а[ФзБг5он], вероятно'
входят аналогичнь1е димер!{ь1е анионь1 |206 ].

]{омплексьо с лшеан0амш, коор0шншрованнь!мш
нерез кшслоро0

[ексаакво-ионьт |Фз(ФЁ) 612-, вероятно' существуют в
растворах' полученнь]х при восстановлении четь!рехокиси
осмия в щелочной среде 12о71. Фписано больтпое число
сульфито-комплексов |208] следующих типов:
\а 6[Фз(5Ф3)о | .8Ё 2Ф (коринневьтй), (о|Фв(5Ф) 5(н ?о) ] .

. 4н 2о (бесцветный), \а' [Фз(5Ф 3) 5с1 ] .6н ,Ф (светло-фио-
летовь:й), \а о [Фз(5Ф з) 4с1 2 ] . 10н 2о (пурпурньтй) и
( 

в [Фз(5Ф з) *€1 * ] (коринневьтй). Бсе они получень1 и3
[Фз€1 6 |2_ и сульфита натрия ил|1 калия при ра3личнь1х усло-
виях. 3ти соединения не бьтли поА!обно и3учень|' и струк_
турь| их не и3вестнь1; сульфитогруппа, несомненно' моно-
дентатна и' вероятно' связана чере3 кислород' а не чере3
серу, поскольку осмий обладает ни3ким сродством к ли-
гандам' координирующимся нерез серу [209!.

5{!
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|(омплексьс с лцеан0амш' коорошншрованнь|м1!
чере3 а3о!п

Аиамагнитнь1е нитридо-комплексьт [@з 2\(\Ё 
') '[ 

, ]{ ,
(х: с1, Бг) полуяень1 при обработке [Фв!,']2-аммиаком
под давлением [2 1 0]. |4(-спектрьт свидетельствуют о том' что
эти комплексь| имеют структуру [{(\Ё")дФз;-' '\-:..]-Фз.
(шн'4х ]х3 с линейньтй"фр|!'йейтой о"*- ц--6з,_Б_нало-
гичнь1м фрагменту м-о-м в диамагнитнь|х а!тионнь]х ком-
плексах (д[&п2ос1101 и (\Ёд)д[Фз2ос1'0] |206]. 6оеди-
нение Фз 2}.{€1 5 йФ}{!{Ф получить при взаимодействии
0]Ё*) э[Фз€1о ] с €12 при температуре около 400' с |152 ].

.[1иамагнети3м этого соединения и даннь|е |4(-спектра го-
ворят о том, что в немтак)кеимеетсяфрагмент Фз_\-Фз
[206], но в остальном структура его не и3вестна.

[ля Фз(1!) не'вьтделено ни одного амминного комплекса'
но известно несколько этилендиаминовь1х комплексов' в
которь1х по крайней мере одна молекула координированного
этилендиамина депротонирована. 1ак, известнь1 комплексь|
[Фз(еп-Ё) 2еп |)( , (!, : Бг, |) (розовьте), [Фз(еп-Б)еп 2|{,3 (зе-
леньте) и [Фз(еп-Ё)2еп2!{2 (розовь:й) [211!. ||ри пироли3е
((р[епЁ) [Фз€| 6| и (Б!руЁ ) 1Фз€1 61 полунень1 комплексьт
[Фзс1пе!€1д].(с}:е1 : р|еп, ь|ру) |177|.

|{омплексьс с фосфшнамш ц арсшнамц

Фписано несколько комплексов Фз(|\л) с третичнь1ми фос-
финами и арсинами' хотя' по-видимому' мо)кно бьтло бьт

сиц|езировать и ряд других соединений сэтими лигандами.
1(омплекс Фз(АвР}: 

') 
,3г * получен из (1:{Ё *) э[ФзБг о] !195 ].

(омплексьт [Фз(Аз-Аз) 
'{,, 

](€1Ф*)а (Аз-Аз :
: о-6оЁ*(Аз}1е)а] !,. : €1, 3г, 1) синтезировань1 окисле-
нием [Фз(Аз-Аз) 

')(']* 
азотной кислотой |197]; магнитнь1е

моменть| этих соединений приведень1 в табл. 13. ||ри кипя-
чении [Фз€13@н-Бш2Р[)31 в тенение 72 ч в сухом €€1' в
атмосфере а3ота образуется )келтовато-коринневьтй ком'
плекс Фз(1!) [Фз€1^(Ря-Бш2Р[:)2]. Фднако при кипячении
с обратньтм холодильником в течение трех часов
[Фз€1 3@н-Бш 2Р[)'] с вла>кнь|м €€|* без защитной атмос_

ферьт с вь]соким вь|ходом образуется гидридо-комплекс
@з(1!) ЁФз€13(Рн-Бш'Р}:), (р: 1,5 м. Б.).}1о>кно пред-

Фслцй

поло}'(ить' что источником координированного гидрид-иона
является вода; примечательно' нто образование гидридного
комплекса происходит параллельно с окислением. €ообща_
4-о!ь^_о синте3е трех_ изомеров гидридо-комплекса Фв(!!1)
}1Фз6|2(Рн-Бш2Р[:), |196].

|] шк лопе нгпа0 ше ншльньсе ко мп лексь|

.^ фц-оки!49ции осмоцена ионами х<елеза(1||) образуется
[Фз(€эЁ{')'ФЁ]+, вьтделенньтй в виде соли с'[РЁ']'. (ро'е
того' синте3ирован комплекс [Фз(€'Ё 5) 21 ]|. 3ти сое;|ине_
ния диамагнитньт |2121.

3.!0. |(омплексы осмия(9)

Бдинственнь|ми комплексами Фз(!) являются 1([ФзРо]
и другие соли металлов с анионом [ФзРо]-. !(алиевая соль
получена из ФзБг., |{Бг и БгР, [198]. €огласно даннь|м
рентгеноструктурного анализа' она имеет исках(енную ре_
1петку типа хлорида це3ия' построенную и3 ионов (* и
ионов [ФзР6}-, имеющих форму несколько иска)кенного
октаэдра [2\3,2\4]. |(алиевая и це3иевая соли характе_
ризуются йагнитньтми момет{тами -3,3 м" Б. и подниня_
ю-тся- 3акон} (юри-Бейсса (см. табл. 13). в работе
[199] сделано отнесение полос в электронном спектре твер_
дого €з [ФзР о ].

€ообщалось об этилендиаминовом комплексе
.[Фз(еп-Ё)3еп1!2 [211]; чтобь1 установить' является ли это
соединение восьмикоординационнь1м комплексом Фз(!), не-
обходимьт дальнейп:ие исследования.

3.11. |(омплексь! осмия(!|)

- Фсмий(!!) обладает вьтсоким.сродством к кислороду и
образует значительное число диамагнитнь1х осмильнь|х
комплексов' содерх(ащих группировку Ф:Фз:Ф, в которь|х
атомь-т кислорода находятся друг к другу в -/пранс-'{\оло-)кении. Расстояние Фз-Ф составляет |,75 

^ 
(\ ,72 А в

ФзФ'), что подтвер)кдает наличие двойной связи 1215]. Аз-
вестна^гру!_па нитридо-комплексов' содер){{ащих тройную
связь Фз:\.
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Фксо-комплексьс

Фсмат калу|я, формулу которого первоначально 3апи-
сь1вали ц1к (1Ф9Ф 4.2н2о, имеет октаэдрическую струк-
туру к2[озФ3(ФЁ)*|, в которой две оксогЁуппьт находятся
в пранс-г1олох(ении друг к другу, а расстояние Фз-Ф со-
ставляет \,77 

^. 
9еть:ре гидроксильнь1е группь1 располо-

}кень[ в экваториа-льной плоскости; для них расстояния
Фз-Ф равнь1 2,03 А [216]. 3то соединение мо}кно получить
восстановлением (а[ФзФц(ФЁ) 2! спиртом или кшо2 |\741.
14звестнь: так)ке натриевая и 6ариевая соли аниона
|ФзФ*(ФЁ)а]2-. Бсе эти соли окра1пень1 в красновато-пур-
пурньтй цвет. €ухие соли устойнивь[ на холоду' но пр]а на-
грёвании на во3духе ра3лага1отся с образованием- ФзФ*.
Б растворе .они медленно ра3лагаю'тся' а под действием
галогеноводороднь1х кислот 9бр49урт комплексь1
|ФзФ'(ФЁ) '\'7'-, 

[ФзФ')( 
^|'- ^ [Фз!,о]2_.

|1ри действии ФзФ^ на ненась1щенньте углеводородьт'
например инден и дигидронафтал-ин, получаются цицл_и-
чесйие эфирь: типа 111 и |\/ [2\7 1 (см. такхсе разд. 3.2).

*'1-')'.('-1*'
&л(_о; \о_сп2

('ул

&я€_Ф.
| ,'оэо:

&'€_Ф,
(|11)

€интез соединений \ад[ФзФ5], 11о[ФзФв| и }4ф'[ФзФо]
(}4 : €а, 5г; }1' : }18, €а, 5г, 7п, (6) проводили при вь1-

сокой температуре (800" с) |218].
|!еренен{ осйильньтх комплексов приведен в та6л.2!.

€делано предполо}кение, что диамагнети3мэтих комплексов
обусловлей тетрагональнь|м исках{ением октаэдринеской
симйетрии, вь13ванным сильной п-донорной способностью
оксогруппьт. 3то исках<ение приводит к расщеплению уров-
\1я е! на два синглета 4""_," и ё2з и расщеплению уровня
Ё'* н} синглет 4*, и дублет 4*', (х"' |1оскольку ор6ттталь4*,

располо)кена в экваториальнои плоскости' она не мо}{(ет

участвовать в образовану!и л-свя3и с оксогруппами и' та-
ким образом, имеет наимень1пую энерги}о. 8сли искакение
по оси 2 достаточно велико' как у обсух<даемьтх комплек_
сов вследствие коротких связей Фз:Ф, два электрона !'*
находятся на ор6итали а*у[2\9 !. 111ирокуло полосу в области

!19
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7аблтлца 21

осмильнь|в комплвксь1

соедпне|{ие

({ : €1' 8г)

цвет

|(распь;й
|(расньлй
1(оринневьтй
[елтый
(оривневь:й
Франх<евь:й
1(оринневь:й
(оринневый
9ерньтй
1(оринневь:й
[олу6ой

(2[ФзФ'{']а
(2[Фв@2(€\).|б
(2[Фз@2(€'Ф')']а
1х{а'!ФзФ'(5Ф')2]в
(2[ФзФ2(Ф}1е)']г
(,|ФзФ, (|{Ф'.)я( }{Ф,)'],
(я[ФзФ(Фн):(}.{Ф')'].
(2[ФзФ'(ФЁ)'{,']а
('|ФзФ'(ФЁ)а(€'Ф')].
ФзФ, (|\'1Ё")2€!2л
ФзФ2(фталоцианин)е

(!, : €1' 8г)

а |||п!ге0ег! !., Апп. сь|п. Рьуз.,2в (7)' !5,54,86 (1903).
" ](гоцзз Ё.' 5с!тгаёег 6.' |. рга&1. сьеп., 120, 36 (1929).9 Р'озеп7е!п А.' 5а5ве/а!!1 Б. А.,2. апог9. а|19етп. €!егп., 2л, 132 (1899).| сг1дее &. , Апп., 522, 75 (|936).
д с|ььв !-., Агп. !. сьегп.' 3, 233 (18в1).е 

1<ееп !. й., Р!а1|пцгп.]!1е1а1з &еу., в, 143 (|964).

-500 нм в спектре (э[Ф_зФэ(ФЁ)*1относят к 3апрещенньтм
переходам ['в* €в 12\91;'

ьольшинство осмильнь|х комплексов получено и3 че_
ть]рехокиси осмия. (омплекс (а|Фз@а(\о3);(шо9)а], ко-
1о-р!чу ' первоначально пр|.тпись|вали формулу !( э [9зФ 2.
(шо 

' 
* ], мо>кно полунить дё-йствием \Фн6 водйьтй $ас''ор,

9-о/$г.>к1ший ФзФ* и |(\0а. €оединение (1|ФзФ7(ФЁ)'.
(шо'а] мо>кно вь|делить в виде труднорастворимь1х ко-
ричневь]х кристаллов и3 раствора ФзФ* в кшо2. 3тот ком_
плекс представляет собой удобное исходное вещество для
синте3а других осмильнь1х комплексов. |1од действием гало-
ге!-о99до_Р9дццх кислот он последовательно переходит
-в- 

(/ФзФ'(он)2х2], ('[ФзФ'!,*! и |('[Фз!,.] ш : ё1, во.
{иано_комплекс (а[ФзФа(€[:{) 

' 
] полуней из ксш 'и

ФзФд; он исключительно уё1ойяив и Ёе разлагается при
действии горячих Ё€1 или н25о4.
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|(омплекюь[ с лшеаноамш, коор0шншрованнь|мш
чере3 а3о/п

Ёитридо-комплекс (э[Фз\€15! полунают в виде крас_
новато-пурпур1{ьтх кристаллов при -в3аимод9йст9иц соля_
ной кисло1ь/6 осмиаматом калия ([ФвФз}'{ 1 [220!. Фн хоро_
1по растворим в воде, но в отсутствие кислоть! легко гидро-
ли3уется. €огласно рентгеностр}11}рщ:м данньтм, четьтре
экваториальньтх атома хлора в (, [Фз\€1 5 ! располо>кень1 на

расстоянии 2,40 
^ 

от центрального атома' а расстояние до
.апикального атома хлора' находящегося в /пранс-поло-
)|(ении к азоту' значительно короче (2,16 А)' хотя пове4ение
брома в апий6л,ном полох(е|1ии в комплексе 1(э[Фз\Бг5|
говорит о наличии (трансвлияния> на этой .координате
122\'1. |1олоса, отвечающая колебаниям связи т(Фз-\) ле_

>кит при 1081 см-1 [222\' ||ри реакции !([ФзФз\1 с бро-
мистоводородной кислотой вь1делено два _к_Ра-сць|х _нитри-
добромо-комплекса 1(а[Фз\Бгь] и ([Фз\(Ё1Ф)Бг*]. Б ак-
во-комплексе молекула водь1 находится в !пр анс-поло}кении
к нитридо-группе |221,1. Фписаньт нитридо-комплексь1
(!Фзш(н ?о)(сш) 4 ], ( |@з\(Ё 2о)(с 2о 4) 

' 
], ( |Фз\(Ё 9Ф).

Р?(он)а] и 1([Фзш(н?о)(с?о'(он) :]. 7!(-спектрь1 этих
комплексов говорят о том' что аквогруппа находится в
пранс-|1оло}кении к азоту; соединения диамагнитньт 1222].

1етрамминьт [ФзФ2(\Ё').]{, (х : с1, шо3, \Фа]
2х : ср, полученьт при взаимодействии в растворе
( а [ФзФ 2(ФЁ) * ! с соответствующими аммонийньтми солями
|223!. Флисан диамагнитньтй этилендиаминовьтй комплекс
[Фз(еп-Ё) ц||а [2\1 !. ||иридиновьтй комплекс Фзру2Ф3 син-
тезирован при прибавлении пиридина и спирта к раствору
ФзФ. в циклогексане. 6труктура этого комплекса не из-
вестна' но из него бьтли полунень! циклические эфирьт, содер_

\
}кащие фрагмент',,\ФзФ 2ру у 1224|.

3.12. (омплексы осмпя(9![)

Аля Фз(!11) недавно описано несколько оксо-комплексов.
|1олунено соединение (з[ФвФь]; оно ра3лагается водой на
ФвФ^ и (/ФзФ1(ФЁ)*] 12251. €интезированьт такх(е
}{аь[ФзФо] и соответствующиелитиевая и бариевая ёоли.
Фни образуются при повь]шеннь|х температурах и окра1пены

в нернь:й цвет. .}4агнитньтй момент комплекса [1Баэ[ФзФ']
составляет !,44 м' Б.; это значение подтверх(дает' что ком-
плекс действитель!1о является соединенией Фз(9|1), а не
соединением' в ре1шетке которого содер}катся Фз(!111) и
Фз(!|).

3.13. (омплексы осмия([!!!)
Фксофторо_компле{сьт}1[ФзФ3Р'1 см: 1(, €з, А9) по-

лучены действием 3гР3 на смесь ФзФ' с галогенидом соот-
ветствующего металла |159 ]. }(елтьте комплексь1
{1э-!ФзФ*Ра] (м: &б, €з) синтезированьт приба,'е"'.й
ФзФ_. к холодному нась1щенному раствору мЁ 12261.

|!еросмат калия ([озФ*(Фн)']ь мо>кно получить в
виде интенсивно_краснь1х кристаллов' очень хоро1по раство-
римь1х в вод9' прибавляя ФзФ' к концентрированному
Р3.}"'!у.^-ц9ч при _10" с -[145, 

2261. ' йк-р,ек'р
(э[ФзФ'(Ф!!) э ! _согласуется с п!ранс.располох<ением ФЁ-
|Рупп |2271. Р1звестньт так)ке-аммониевая' це3иевая и
6ариевая соли аниона [ФзФ*(ФЁ)']'-;о", не устойнивьт на
воздухе' и лри стоянии и3 них вьтделяется летучая ФзФ'.

Бпер-вьте сооб-щение об осмиамат е калия (Фз6 
'щ 

,о".й-
лось в 1$47 г. Бго полунают,^при6_ав'"" в?д"й рас''ораммиака к раствору (а[ФзФ*(ФЁ)']. €оединение кристал-
ли3уется в виде светло_}келть|х кристаллов' не3начительно
растворимь1х в воде; ру6идиевая[1 цезиевая солиещеменее
растворимь1' а натриевая, 6ариевая и цинковая соли раство-
римы очень хорошо.- €троениеосмиаматов установлено в
1901 г. А. Бернероьт [228], которьтй показал' что предпо-
лагав1паяся ранее структура |ФзФ2фФ) !- маловероятна,
если учесть, тто: Ф^осмиать: легко образуются; б) при тем_
пературе вь1ц9_!00" € в вакууме из осмиата кал:т1'я вь]деля-
ется азот; в) ([ФзФз\1 ] взаййодейётвует с галогеноводород-
нь|ми кислотами с образованием ([Фз\{,,] ([ : €1. Бг).
Рентгеноструктурньтй анали3 ([ФзФ31.{[ ,|ка.а',' ,'''
три атома кислорода и атом а3ота располо'(ень1 в вер11]инах
1е]Р?годздьного бисфеноида' т. е. иска}кенного тетраэдра
\\2э|.^!$- и 1(Р-спектрь| согласуются с этой ."р';;';ьй
[23о,231 ]. |1олоса, отвечающая колебаниям 

"1оз-ш1 
"{ас-

полох{ена _п-ри 1021 см-1, т]то говорит о наличии тройной
связи Фя:\. Аналогичнь1е нитридо_комплексь1 известнь1 длямо(91) и &е(\/1]): [}1о@'ш1з- и [&еФ3\]2-.
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|1ри действи|1, /пре1т[-бутиламина на раствор ФзФ. в
гексане образуются х(елтьте кристалль1 Ф3Фз:|'{€(€Ё{),
|2201;. йзвестньт оран)кевь|е молекулярнь1е соединения
ФзФд.}х1Ё3, ФзФ'.ру и 2ФзФ*.с6н12ш4 (€.Ё'э\д:
гексаметилентетрамин), но их структурь| не установлень1.

4. Родий

4.1. Фбщая химия*

Родий -довольно мягкий, ковкий, серебристо-бельтй
металл' нерастворимьтй в царской водке' если он не нахо-
дится в виде губки. Родий взаимодействует с расплавлен_
ньтм бисульфатом натрия с образованием растворимого в во-
де сульфато-комплекса, придействии на раствор которого
щелочью оса)кдается &п(он) 3 |4!:'|1, точнее' гидратирован-
ная полуторная окись. |4дроокисьрастворима всоляной
кислоте; при прибавлений к этому раствору \Ё*€1 вь:де_
ляется осадок (шн 

' 
з [&}:61 о ], которьтй мох(но восста-

новить до металла.
Б табл. 22 приведень1 стандартнь|е окислительно-вос-

становительньте потенциаль| для систем и3 соединен ий р одия.
€тепени окисле}{ия' известнь|е для родия' приведень1 в
табл' 23. Ёаиболее вах(ньт степени окисления 1 и 11|, ос-
тальные редки' и для некоторь1х и3 них и3вестно только по
одному соединению. Ёаиболее обь:чно трехвалентное со-
стояние. €ушествует хселтый акво-ион !&ь(н?о)о]'*, его
мо)кно вьтделить в виде перхлората 14ли в виде квасцов.
!(омплексьт |'и(||1) и особенно комплексь| с лигандами'
координирован[{ыми чере3 азот' напоминают комплексь|
€о(1|!). (омплексы &[:(|) известнь1 для лигандов с п-ак-
цепторной способностью. Больп:инство комплексов ([:(1)
имеет плоскую квадратную конфигураци1о' однако и3вестно
несколько пятикоординационнь1х соединений. .&1ногие плос-
кие квадратнь1е комплексьт &!(1) предствляют интерес как
катали3аторь1' поскольку атом родия в них мох(ет увели-
чить свое координационное число' присоединяя лиганды в
апикальньте полох(ения.
___гт''тФатура 

по химии родия до начала 60-х годов обобщена в
монографий: Фе0оров и. А', <Родий>, }1., <Ёаука>' 1966._ 1ршм.
реа.

7аблшца 22
стАндАРтнь1в окислитвльно-восстАновитвльнь|в потвнциАль]

для систв}[ из совдинвнии Родияа'6'

пьс18_ * 3е :&}: + 6с1-

пьс16_ * е: п'ьс13_

пьо?_ + 8н+ * 3е: &ь(|]|) + 4н2о

пьо?_ + 4н+ * 2е: !!Ф, ф 2Ё'9

0,43

*1,2

0,80

2,о1

а

б

ла?пцмер в. м.,-окцслительныесостоянияэлементов и их потенциа'1ы в вод-ных растворах' м.' ил' 1954.
1\/-а!з!т | , '!., !]шсзтпап Ё. А.' '||:е Р|а11пшгп ме{а15, |л .1геа11зе оп Апа|т1!са|
€}:егп1з1гу', Р_аг1.||, !{'о1. 8 ((о111го|! т. м.' в!{1йЁ р|_]'|-Ёа6:'- й:]Б!;}ЁЁ]:5с!епсе' шеш уоги' 1963' р. з97.

!аблшца 23ствпвни окислвния Родия

пь(_|)

пь(0)
пь(1)

пь(| |)

&ь(|1|)

пь(1у)
пь(у)
&ь(у1)

4
5(?)
6
4
5
4
5
6

[[![$8;|о,! 
&ь(со)2(РРь3)'] -

пь4(со)|9' &ь0(со)16
[8!,(99)ас1]'' &|п(АвР!')9(€@)€:, [&ь(с2н4)2с|]я
{8!(9_:р]':),' нпи( РЁ;){
[пь(мшт)2]'?- а -'

(8!(оАч)']а' [Ё&!(б|ру)']+
[пь(нРо)6]3:: [ць(шн;)0]8+' Р}:ру'8г',

[&!п(}х{о';.1в-

ь{$:,т'' 
€о'[&}:€|о|

&}:Ро

6
6
6

а мшт : малеонитрилдитиолят 6'\5-".
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Б та6л. 24 приведень| термодинамические
дия |1 некоторь1х его соединений.

8ещество
^н' 

в

ккал/моль ^ло 
в

ккал/моль

свойства ро-

7аблццо 2,|

$'в
кал/(моль.град)

44'з9
7,6

&ь
пь
Р1л'@
пьо
пьяоз
Рьс|
пьс|,
пьс1з
пьс18_

138
0

-22,7
-21,7
-68,3
-!6
-36
-56

-207,в

127
0

_19,1г

-16,0г_50,0г

-\2,4[
-26,4г_39,6г

_158,3г

г.
кр.
кр.
кр.
кр.
кр.
кр.
кр.
ач.

6 всли_не указан другой источник' данпые в3яты из |-]5 ша1!опа1 8цгеац о!

" 
5[ап6аг6з €!гсц|аг 5ф' 5е!ес1е6 1/а1цеэ о[ ?}:еггпо6упатп|с Ргорег{|ев 1962.* г. _ газообразный; кр. ; кристаллический; а{. _ водный раствор.в ||ри 25.€.

г латпшмер 8. !т!.,-Фк*тс;тнтель[!ые состояния элементов и их потенциа]]ц в вод_
ных растворах' м.' ил' 19б4.

4.2. Бпнарные соединения

Б та6л. 25 приведень| галогенидь| и халькогенидь1 родия.

|алоеенц0ьс

[ексафторид кьР6 мох(но получить действием фтора на
металлический родий. 3то наименее устойчивьтй и3 гекса-
фторидов платиновь|х металлов' он реагирует со стеклом
дах<е в сухом состоянии. |1ентафторид пиР5 и3оморфен
[&шР,!д и понти наверняка имеет тетрамерное строение.
Бго мох<но получить'действуя фтором под давлением на &ьР3
при температуре 400'с. 1етрафторид &пР4 получается при
в3аимодействии БгР'с&ьс13 или кьвг3. Б процессе синте3а
образуется аддукт &}:Р, .29гРз] пРи нагревании он дает тет_

теРмодинАмичвскив своиствА Родия и вго совдинвнииа
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рафторид. &}:Рд бурно реагирует с водой. €интез трифторида
&}:Ра осуществляют прямь1м фторированием &}л€1 3 ил|1
&[13 при 500-600"с. &ьг3 вполне устойчив, на него не
действуют вода' кислоть1 и щелочи. гидрать1 &ьР3.6н2о
и кьг3.9н2о можно вь]делить и3 растворов' содерх(ащих
&ь(|11) и плавикову1о кислоту. Фни растворимь| в воде'
х{елть|й цвет их растворов говорит о присутствии акво-ио!1а
[кп(н2о) 6 ]3+.

1рихлорид п'ьс1з получают действием хлора на металл
при 300'€; при 900"с краснь1е кристалль! &ьс13 возго-
няются. 6оединение имеет ту х<е структуру' что и хлорид
алюминия. Фно нерастворимо в воде. 3одорастворимую
форму безводного трихлорида родия мо)кно получить на-
греванием Р'ьс13.3н2о при 180'с в токе сухого хлорис_
того водорода. тригидрат &ьс13.3н2о -наиболее уАоб-
ное исходное соеди1{ение для синте3а соединений родия.
€интез &ьс13.3н9о включает следующие этапь1 |2321.
Родиевую губку тщательно растира[от с (€1 (2экв) и на_
грева}от 60 мин при 550'6 в токе хлора. |(расньтй продукт
реакции растворяют в воде' к профильтрованному раствору
к2|к.ь(н2о)с15| прибавляют (ФЁ в количестве' необхо-
димом для оса)кдения кь(он)'. Бьтпавтпий осадок про_
мывают водой и растворяютвминимальном количестве Ё€1.
|1осле вь1паривания раствора досуха на водяной бане по-
лучают краснь1е кристалльт &ьс13 .3н 2о.

1рибромид &}тБг' мо'{но синтезировать из элементов
при температуре 300'с. 1(ак и &ьс13, он так}кенерастворим
в воде. Растворимь:й дигидрат мо}кно получить обработ_
кой родиевой губки ЁБг и бромом. 1рииодид &[:1з вьт-

деляется при действии на &[:Бг в.2н2о иодистого кал|1я.
14меются некоторь1е данньте о существовании дихло_

рида кьс1 а. €ообщалось' что &ьс1 2 обра3уется при нагре_
вании &ьс13 при температуре 950"с в токе хлора. €ообще-
ния о существовании дибромида и дииодида вь13ь|вают сом-
нение.

Фкшсь ш 2шароокшсь

|1олуторная окись &ь2о3 -единственньтй 
окисел ро-

дия'существование которого установлено с определенностью.
&|'Ф, мо)кно получить нагреванием металлического родия
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€оедине.
ние

гАлогвнидь] и хАлькогвнидьт Родия

Ф6щие свойства

пиг6
[&ьг5]д

пьг4
&ьР3

&ьс13

Р}:8г"
пь|"'
пидо3

пь255
&и52
&!5ея
&}л1е,

&[:21е'

&}:1е

9ерный
1емно-краснь:й

||урпурно-красньтй
1(расньтй

(расный

1(расновато-коринневый
9ерный
|(оринневый

€еровато-нерный

}
)

1. пл. 70'€а
1етрамерен, изоморфен [&шР,1',

[ФзР5-]д и []гРь]с;: 2'93 м. Б.б
р : 1'1 м. Б.в
Ёерастворим, онень устойвив;

гексагональная плотнейшая
упаковкаг

Ёерастворим; изоструктурен
А|с|"д

Ёерастворим
Ёерастворим
}стойчива до температур свы-

тше 1000"€; решетка типа ко-
рунда

!,имически инертене
€труктура типа пиритаж
€труктура типа ' пиритаз
||ри ни3ких температурах _

структура типа пирита' при
вь|соких - типа с6(он),

@тносится к ромбинеской син_
готтиик

€труктура типа ш'А5и

а

б
в

г

|!1е1п]сЁ €. [., €|ааззеп Ё. Ё', Ре!пв!осЁ 8., ]. Атп. €[егп. 5ос., 83, 3165
( !961).
17о||ооау ']. н.' Р'ао Р. &'' 8ат!!е!! |й., €!егп. соппцп$., 1965, 306.
31тагре А' с. ' ,. сьегп. 5ос. , 1950, 3444; ]з]ц1то!тп &. 3. , 3Аагре А. 6. ,
.}. €}гегп. 5ое', |952, 3579.

цершо!|п *1. А.' ']аеА &. |1., РеаеосЁ &, |', \|ез!!апё 6, ,]' Ас1а сгу51., 10,
63 (!057).

л 8агп!9Аашзеп Ё., Ёал4а к. 8., ,. !езз-6огпгпоп ме1а15' 0, 226 (1964).

' !ч?'.*.-'-.!1сз!втпапп9', !у1е!зе! к., в!!!2у'' 7. апо!€. а|19еп. сиеп.,225,
380 (1935).

ж тпо,па33еп !., 2. р1пуз1|<. €}гетп. (Ргал1<[шт\'), 4,277 (|929).
" Ёш!|!3ег л., ша{цге, 204' 644 (1964).п се!!ег 3., .'. Ап. €!:егп. 5ос., 77, 264\ (|955'.к 2аспаг!азепу. н., 

^с\^ 
€гув{.,20,334 (1966).

.;,
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или его трихлорида в токе кислорода при 600"с. |идро-
окись' фактинески гидратирова||ная полуторная окись
&[:'Ф'.5н2о, оса}кдается щелочами из растворов соеди-
нений кь(1|1). 3еленую гидратированнуто двуокись
Р}:Фа .2н2о мо}кно получить' лрибавляя щелочь к рас-
твору соединения кь(!|1)' подвергнутого анодному окис-
лению. !,вуокись родия имеет переменнь1й состав' и не ис_
ключена во3мо>кность' что это перекись. соединение раство-
ряется в щелочах.

€ое0шненшя с серой' селеном ш /пеллуром

3ти соединения приведень| в та6л. 2ь. |4х полунают на-
треванием элементов |4л|4 в случае &ь255 нагреванием
кьс1з с серой. Р}:э5э -весьма инертное соединение'
устойчивое к действию сильных кислот.

Фосфш0

Фосфид &}лРз имеет структуру типа €оАз3 с плоским
кольцом и3 четь1рех атомов фосфора.

4.3. Фксо_ и гидроксогалогениды

1ак назьтваемь|й (основной хлорид родия) &ь(он) 2€1 .ач
мох{но получить действием соляной кислоты на Рьр3.. 5Ё Ф; структура его не известна. 1(роме того' описаны
гидроксофторид &ь(оЁ)2Р и гидроксобромид &1т(ФЁ) 

'Бг 
.

-2н2о.

4.4. [(омплексь[ родия(-[)
€оединение ша |&ь(сФ) ,(РРь 3) 2 1 полупают действием на

кь(со)с1(РР! 
') 

, амальгамь1 натрия |233 ]. 6оли [&}:(РР'), ]-
мох(но приготовить и3 гидрида Ё(}:(РР')д. 14з Ё&1:(дифос-
фин), и нРь(со) 4' вероятно' мо)кно получить анионнь1е
комплексь[ пь(-1) - |&[(дифосфин)а}- и 1&1т(6Ф)д]-. Ёи_
тро3ильнь|е комплексь| |&ь(шо)2{,!, ({,: €1, Бг, |;
п:2 или 4) вь|деленьт при в3аимодействии окиси а3ота с
|&ь(со) 2х ], 1234, э35]; вероятно' в этих комплексах
имеются галогено-мостики. !.{звестньт такх(е мономернь1е
нитро3ильнь1е комплексь' кьшо(мР!), (}1 : Р, Ав, 5б)
1234',1.
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4.5. !(омплексы ролия(0)

|(арбоншльс

|1о-видимому, существуют три карбонила родия(0):
кь?(со), (оранх<евь:й; т. пл. 76'с с разл.), &и4(со)12
(красньтй; т. разл. 150"с) и кь'(6Ф)'6 (нерньтй; т. ра3л.
220'с). €уществование &}:'(€Ф)' несколько сомнительно'
поскольку о нем не появлялосьдополнительнь:х сообщений,
помимо работьт исследователей, впервь1е описав1пих его
{236]. Бозмох<но, образование этого карбошила происхо_
дит только при в3аимодействии тонкого поро1пка родия
(полуненного восстановлением \аз&}:€16 водородом при
температуре ни)ке 150'с) с €Ф при давлении 280 атм и тем-
пературе 200' с. (ак Р}: *(€Ф) , 2, т:А]1{ и 11т 6(€Ф) 16^мо}кно
легко получить, нагревая 15 ч безводньтй &}:€1 3 и €Ф при
давлении 200 атм в присутствии меди |236 ]. ||рирода про-
дукта существенно 3ависит от темпера1урт:^цри-проведе-
нии синте3а в интервале температур 50-80'€ образуется
тетрамер' в то время как в интервале температур 80_230"6
получается &и 6(со) { 6.

Б |4к-спектре &|*(€Ф)'2 !1\{€€1€9 полоса при 1885 см1,
свидетельствующая о присутствии мостиковь:х групп €Ф.
€огласно предварительнь1м рентгеноструктурнь!м да]{ным'
структура этого карбонила аналогична структуре €о 

^([Ф) 
1 2:

атомь1 металларасполо}кень| в вершинах тетраэдра' на ка}к_

дьтй атом металла приходится по две концевь1е группь: €Ф,
а остальнь1е четь1ре группь[ €Ф образуют мостики- ме}кду
атомами металла. Рентгеноструктурньтй анал|1з [237 ] тпести'
ядерного карбонила кь6(со)'16' которому первоначально
приписывали формулу ць4(со)11, |1Ф|(338.[!' что атомь1 ро-
дия располо)кень1 в вер1пинах октаэдра. € ка>кдьтм атомом
металла связано по две концевь1е группь1 €Ф, а ках(дая и3
остав1пихся четь1рех групп €Ф связьтвает по три атома родия.

4.6. |(омплексь: ролия(!)

йзвестно значительное число комплексов Ри(1)' почти
все они содерх(ат лигандь|, образующие т-связи. Большин'
ство комплексов имеет плоску}о квадратную конфигурат{ию,
но известно так)ке несколько пятикоординационнь1х ком_
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плексов. (омплексьт ([(|) обывно получают при в3аимо-

действии Р'ис1 3'3н2о с соответствующим лигандом. Б ка-
честве восстановителя мох(ет вь1ступать сам лиганд, слу_
>кащий растворителем этанол или другой спирт или спе_

циально введеннь:й восстановитель' например хлорид оло'
ва(1!). Аля синтеза комплексов &[(1) в качестве исходного
соединения часто используют карбонил [&ь(со)?с1]2' со_

дерх<ащий хлоро-мостики. 3ти мостики расщепляются до_
норнь1ми лигандами:

Ф€, ,€1, ,(0 Ф€'. /ь\Рь7 \Рь' + 2| 
----+ 

2 \пь}

ос/' . сп7 \со ос/ \ст

|(роме того' во3мо)кно 3амещение карбонильной группьт без

расщепления мостиков:

[пь (со), с1], * 2 (диен) 

-+ 
[кь (лиен) €1],

|1лоские комплексь| &|(1) способнь: присоединять моле-
куль1 типа Ё, с образованием октаэдрических комплексов
кь(11!) -это одна из ва>кнейтпих их реакций. (омплекс
цьс1со(РР[ 

') 
, - наиболее эффективнь:й из известнь1х ка-

тали3аторов для реакций гидроформил|1рования; в процес-
се гидроформилирования в качестве промех{уточного сое'
динения мо)кет участвовать дигидрид &ь(!1|). Аля гомо-
генного гидрирования олефинов и ацетиленов наи6олее
эффективньтм катали3атором является кьс1(РРь3)3. }4е-
хани3м гомогенного гидрирования с участием этого ком-
плекса рассмотрен в работе |238]. Б растворе происходит
отщепление одной группьт РР[:, и образование аддукта
Р'пс1(РРь 3) 2 . растворитель, которьтй присоединяет молеку_
лярньтй водород с образованием цшс-\1?&ьс1(РРь3) 2; оле-

фин занимает свободное 1пестое координационное место и
таким образом переходит в достаточно активное для гид-
рирования состояние. ||рогидрированнь:й олефин удаляется
из комплекса, в ре3ультате чего образуется аддукт
& ьс1 (РРь 3)2 . растворитель. Реакци 14 |4 катал|1тические свой-
ства родиевь|х комплексов в растворах рассмотрень: в об-
3оре |239].
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|{омплексьс с лшеан0амш, коор0шншрованнь!мш
чере3 а3о!т[

|[ри взаимодействии &ь(с?н 5ш) зс1 , (€'Ё 2}х1:311{.|1€Ёг1-

цчн)-с окисьто сере6ра и иодид-ионами образуе1ся комплекс
&ь(с2н5ш)31 |240]. Босстановление [кьь;руа€1а][,{Фз
боргидридом натрия приводит к парамагнитному
|&.[Б1руа1|х1Ф, (р : 1,86 м. Б), оАнако этот комплекс в
действительности вполне мо>кет бьтть гидридом &ь(1!),
т. е. [Ё1&[Б1р}а ]шо3 [241 ].

|1 шгпрозшльнь!е комп л9ксь|

Фписаньт комплексь| &п(шо)(РРь3)2с12 и Рь(шо)(ФАс),
!2421.

!{омплексьс с фосфшнамц' арсшнамш ш сптшбшнамш

€оедипения с этими лигандами довольно многочисленнь|;
различнь|е их типь| приведень1 в та6л.26. Фосфиновьте
комплексь1' содерх(ащие карбонильную группу или гид_
рид-ио}{' рассмотрень1 в ра3д. <1(арбонильнь1е комплексь})
и <[идридньте комплексь}) соответственно. Фсобь:й интерес
представляет комплекс кь(РРь3)'€1, которьтй мо>кно по_
лучить при взаимодействии &ьс1а.3н2о с трифенилфос_
фином в спирте. 9тот комплекс диссоциирует в растворе:

&ь (РРь")3 с1 
= 

пь (РРь3)2 с1 + РРь9

Реакционная способность этого комплекса в растворе и его
применение в катали3е обсух<далось вь11пе. Б растворе ком_
плекс вступает в реакции 3амещения' в ре3ультате которь1х
образуются соединения &ь(РРь3) 2!с1 (| : ру, ом$о,
}[е€\, с2н4, со). 1ак, например, легко протекающая
реакция с €Ф дает комплекс &ьсо(РРиа)'61, который мо>к-
но так)ке получить при в3аимодействии с альдегидами'
диметилформамидом и уксусной кислотой, причем €Ф в
этих случаях и3влекается из органинеской молекуль|.
Б растворе в хлористом метилене &ь(РРь3)зс1 реагирует с
молецулярным кислородом с образованием &ь(РРь3)?(о9)с1 .

'112сн2с]2. Бьтделен такх(е аналогичный койййейс с
трифениларсином &[(АзР1:')'(о')с1. |[ри взаимодействии
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в эфирном растворе с реактивами [риньяра получаются
металлоорганические соединения &ь(РРь3)3 & (к :
:}4е, Р[:). |(роме того' комплекс &|(РРь3)3с1 вступает в
реакции электрофильного присоединеция: например' с ио-
дисть!м метилом образуется 1пестикоординационньтй ком-
плекс кисн3РРь3)?с11(сн31)' в котором €Ё'1 коорли-
нирован чере3 атом иода. € газообразньтшт Ё€1 образуется
нкь(РРь3):с19.

€ледует отметить' что комплекс с дифосфином
|кь(Рь2Рсн2сн2РРь2)2 ]с1 не обладает вьтсокой реак-
ционной способностью и не реагирует с [Ф или Ё2 при
комнатной температуре и нормальном давлении. Фднако
его аналог [&}т(.&1е'Р€Ё'€Ё,Р:}1е')' 1[1 реагируетс Ёа в тетрагиАРофуране с образованием цшс-
[}{д&1т(}1е'Рсн2сн2Рме')']€1, а при реакции с €Ф полу_
чается [&}:€Ф(,&!е'Рсн2сн2Рме'), |€1' в котором группа €Ф
легко удаляется при реакциях окислительного присое-
динения' протекающих следующим образом [243|:

[&!€Ф (]у1ея Рсн2 сн2 Р}1е)'] €1 1 х, 
--*--+ пранс-[&|'л (йе, Р€Ё2 €}!2 Р.[4е'), {'] €1

[&}:€Ф (йе, Рсн2 сн2Рме2)'] €1 + нх 
---+_> гпранс-|Ё\}: (}1е2 Р€Ё2 €Ё2 Р}1е')2)(] €1

форфенил)фосфином |&п{Р(с6г5)'}'€1 !, реагирует с €Фс образованием &[€Ф{Р(с6Р5) з}?с1.

|( а р б он ш льнь!е ко мп ле ксь!

Б табл.27 приведен перечень и3вестнь|х кар6онильньтх
комплексов &ь(1). (уществует три типа карбонилгалоге-
нидов кь(!). !,имерньте карбонильт |&ь(со)?х], полу-
нают, действуя €Ф на галогенидь' кь(11|). .[|имерньте кар_
бониль: и галогеноводороднь|е кислоть1 дают анионные
карбонильт [&ь(со) 2{, 2]- (вьтделеньт в виде тетраалкилам_
мониевь1х солей). |!ри проведении этой реакции мо)кно вь1_

делить соли двухъядернь1х комплекснь1х анионов
!ццс^о-х?1?-'- |&ь(со) ,(|12 и А9[ образуют комплексь!
|&ь(со)'4_]-'(4-:\Ф', 5сш, &со2, 1/25о4). Б структуре
красного |&ьсос1а]а им€ют€я хлоро-мостик14' а плоскости

!з1



7аблшца 26
комплвксь1 Родия(\') с ФосФинАми' АРсинАми и стиБинАми

пь{Р(оп)в}3ха

{&ь{Р(оп)3}' 5сш],а'б

пь{Р(оР1').}"5сшб
цп(РРь2н)3с1в
кь(мРь3)3хг'д

пь(РРь.)'пл
&и(мРп'д(о9)с1м

&!(РР!')'(5п€1')н
&1п(Р&')2( 1 -нафтил)28го

пь(0А5)хп

()( : €1' Бг, !; &:: а-.]{е€оЁд,
и-€1€6Ё')

1ц : Рь' а_.|[е€вЁд,
п-€|€6Ё,)

(м: Р, Ав, 5Б;
)( : €1' 8г, 1)

(м:Р' Аз' 56)

(|{: Р' Ав)([:ру, 'ом5о.
!!1е€|х1' €'Ё'1

(& : ]\7[е' Р!п)
(|т1: Р, Аз)'

(РР3 : я-Рг'Р,
Рв{'Ри)

(х : с|'' Бг, |;
ФА5: тпртлс-(о-дпфе-

ниларсинофенил)ар-
син)

[е.л:тый

)

Фран:кевьлй,
красный, ко_
ринпевый

[елтый
Розовьлй
){(елтьтй
3елевый
Белтьтй
[елтый

)(елтый

@ранжевый
€ветло_коринне-

вый
(расный
!(ремовый

а

б
в
г

|/а!|аг!по !.' .|. 6}:етп. $ос.' 
'957' 

2473.
!епп|пдв 7/|. А.' |}{/о]с|сЁ! А.' 1пог6. €1гегп.' 6' 1854 (1967).
Ёац!ег &. с.,1пог8. €1гетп.' 8' 301 (1964).
6з0о-гп !. А.,,!агё!пе Р' н., уоцпв !. г., ус!ь!п5оп @, ./,, €!тетп. $ос.,:|,
1968, 17||.

'\ 74а9ые .]. т. у!!ь!пзоп @., .]. €!етп. 5ос. А, 1966, |736.е [ацвоп |. !у!., 74ауз м. ,!,, у!!ьспвоп 6., !. €!егп. 5ос. А, 1966, 52.ж |(еппэ!!! &. о, у/., !'!!с!ъо!в 2' !.' РеасосЁ &. 2., €1дегп. со!пгпцп9., 1907,599.3 3ассо А.,09о {., ]. €1гетп.5ос., |964, 3274.ц спа!! ,!., в|.!!ег $. :4., €}легп. €отптпцпз., 1967, 501.к н!еьег у., не[п'сье !(., 2. апос9' а1|9егп. €}:етп., 316, 321 (|962)., к'!'п Р., !. Фг9апотпе1а[1!с сиеп., в, Р25 (1967).
м ва'га м. с., !-ац)5оп |. !'!., !у!авце,]' |., 9з6огп,]. А,, у!!ь!пвоп 6.' €}легп.

€огптпшпв., 1960' 129., !ошп9,!. Р.' 6!!!агё &. Р., ||!1а1пвоп 6., !. €[:етп. 5ос.' {904, 5176.о спа|! !., [)п4ег!т!!! А. Ё,' !. сьетп. 5ос. ' 1963' 2088.п маш0ц Р. .! .\/епап2! ь, м,, вхрег1еп|а, 5црр|. шо. 9' 240 (1964).

кь(мРь")
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кАРБонильнь|в комплвксьт Родия(| )

[Рь(со)9х]2а-
[пь(со)2х]2о-
[&!(€@)я[э|-о',
{пьсох, ]3_в
пь(со)2!с!б
&!(€Ф)я-Р-дикетонг
пьсо(пшс)2хд
|&}:(€Ф)я5&]эе
писо(мпз)зха' ж

пьсо(5ьРь3)з-Р-ди кетон"

'[кь(со)2РРь2]'н
пьсо(м2Рь4)9с1н
[&!€Ф€1АоР}:2]дн
пь(со)2|-п

пь(со)я(52шсп2)Р
[пьсо(оА5)]с1с
&!(€Ф)я(фульвен)€|т
писо(&с: сР)с[у .

пь(со)х(мРь.)9вхзФ
[Р}:€Ф(!|п€1)я€!]я-х

()(:€!' 8г' |)
(х: шо3, 5сш, псо!' 1/д5Фд)

([:€|' 8г' |)
([:8г' |)
([: амин)

(&: аРил; )( : €1' 8г)
(п: в1' Рь)
(м: Р, Аз,'5б; &: Б{'
8г' |' 5€|'{)

Р!; ){ - €!'

([ : €1' 8г)

(&: Р1п, п-}1е€'Ё4, п-€1€6Ёд)

(&: в1' Рь)

(м: Р' 5ь)

(}1: Р' Ав)

([ : !т1е€@:€Ё€(:т]!е):тх1&' &' : Рь'
;1_.&1е€вЁд, 1 -нафтил)

(&: ]т1е' Б1)
(@ А5: пт р шс -(о-дифенилар синофенил )
арсин)(Р: в1' Рь)(м:Р, Аз; [:€| ' 8г)

в !э!с€!еоег!ц '!. А., у1!ь'п5ол 6., $. €Бетп. 5ос.' 1964' -4200; 1пог8.^5уп1ь'' 8.'
- 21| (|966); н!еьег у., |ада!!у 11.' 7. а1\оге. а118егп. €!дегп.' 251' 96(19'ю).
Ф |.ацзоп о, м . ' у!!п!п9оп 6. , ]. 6}:етп. $ос. , 1965, 1900.
в уа!!аг|по ,., 1пог8. сье1п., 4, 161 (1965).г 8опа!! Р.,'$!!Р'1пвоп 6., ]. 6!тегп' 5ос.' |964' 3156.
лодо &., вопа|1 Р', &еп6. 1з1. |-отпБаг6о 5с[. |-е11егеА' 9в' 548 (1964).
е н!еьег у. не'п!с*е /(., 2. }.|а1цг[огэс1п., 148, 819 (1959).
жспа![ ,!.,31оао Б, |., сьеп. 1па. (|оп6оп)' 1901, 290; .}. 6[егп.5ос. А, !060,

\437' |/а||аг|по [.' ]. €}:еп. 5ос.' !957' 2287.
3 мадше !' 7.,'8|!*]пзоп 6., !' 6}гегп. $ос. А' |908' 1736.! н!еьегу'' нецв[пвег !{'' 1/о!о!ег 6., €!тепо. 8ег',90' 2425 (1957'.
* 0в' &., вопа!! Р'' €еп1п! $', &епа. |91. ]-огп6аг6о 5с[. 1-е{1егеА,9в' 627 (1964).
л &епагп1!! &.. о. |у., !'!!с!то!з |. [', Реасос& &. 2., €!етп. €отптпцпз., 1907' 599.
м \;о!!аг[по !',.|. €!егп.5ос.,1057' 2473.
н н1еьег 9', |о!Рвг л'., сьеп. 8ег.' 99, 2614 (1966); 100' 148 (1967).
о уазьа [.. 8а!А 5. 5.. 

'. 
Агп. 6!дегп. 5ос., 88, 1333 (!966).
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1 ро0олоюенше тпабл. 27
п Бопа!! Р.' 0до {., 3. Фг9апотпе1. €}:егп., 7' 167 (1967).
Р €о!!оп Р. А., мсс|е'е/!у !.,1оог9. 6}:етп.,4, !398 (1964).
с маФьу &. ,]'' |/епапэ! |,. й., 8хрег!еп1а, 5шр11. !.[о. 9' 240 (196{).
т А||п14п '].' {'/|!Ё!пзоп 6., !. €Бегп. 5ос.' 1964, 5654.
! йа!!1[.в Р. !т1., А4с1/е9 3., ). Фг9апогпе{. 6}:егп., 4, 254 (1965).
Ф Роое!! Р.' м6[п 11.' €!етп. €отпгпшпз., 1966, 637.
х ! оп9 !. Р., о3ьогп ,]. А.' ,)агё|пе Р. н.' |у![ь'!п$ол 6., 6}летп. со,пп!п$., 1066'

860.

двух квадратов' обра3ованнь1х лигандами вокруг атомов
родия' наклонень1 друг к другу под углом в|24".3та струк-
тура' вероятно' сохраняется и в растворе' поскольку ди-
польнь1й момент комплекса составляет 1,64о. Реакционнуго
способность этого соединения исполь3овали для синтеза
других комплексов &}т(1) (см. вь1ше).

(омплексьт с фосфинами' арсинами и стибинами (та6л.27)
получают при действии }1& з (,&1:Р, Аз, 5б) на [кь(со)?с1],
или м&3 на &ьс13.3н2о в спирте или диметилформа-
миде. с трифенилстибином образуется октаэдрический
комг{лекс кь(со)(5ьР[')'{, (х: с1, Бг). )(елтьтй
&ьсо(РРь3)9с1 имеет !пранс-конфигураци}о и' как и
ки(РРь3)зс1' является хоро1пим катализатором реакций
гидроформилирования.

1(расно-фиолетовьтй &|(6Ф) 2асас мо}кно получить ки-
пячением с обратнь1м холодильником раствора &ис13.
.3н 2о и ацетилацетона в диметилформамиде. 0н реагирует
с РРь3 с обра3ованием &}:€ФасасРРп3 12441.

|1лоский комплекс кь(со)2асас обладает дихроизмом'
что свидетельствует о слабом в3аимодействии металл-
металл; рентгеноструктурнь1й анали3 пока3ал [245!, н1о
расстояние п.ь-кп в этом комплексе составляет 3,27 А.
.[|ругие комплексь1 с р-дикетонами кь(со) эЁ-дикетон
полученьт из [кь(со) 

'€1!э. 
Фни таюке реагируют с фос-

финами и арсинами с вь1делением со и обра3ованием
&ьсомРи3$-Аикетон (,&1 : Р, Аз). Фднако в случае
5ьРь3 обра3уются октаэдрические комплексь|
&исо(5ьРь') з|3-дикетон. .[1,иолефиньт типа циклооктадие_
на-1,5 3амещают в комплексах &!(€@)'0-дикетон группь1
со с образованием соединений &[(диен)Р_дикетон.

||ри взаимодействии с |Рь(со) а€\!э- утзонитрилов и
дитиокарбаматов получаются к}:со(кшс- 1э[ и &}т(€Ф) а'
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-(5?шск2)2 
-соответственно. 14звестньт такх{е катионнь1е

комплексь1 !&ь(со) 2(&шс) 2 ]+.
(омплексь: с кетоиминами мо>*(но синтезировать с по-

мощью следующей реакции:

со. .о_с(сн'
ць (со), амин 61 + сн3сосн2сосн3 _+ )п,] )-,со/ .}:'(.".

п
Б действительности взаимодействие протекает слох(нои образуются так}ке и другие продукть|.
1ригалогенидь: бора реагируБт 

" с карбонилфосфино-
вь1ми и карбониларсиновь1ми комплексами ё образов'Ё'"й,
зероятно' пятикоординационнь]х аддуктов
&ьсох(мРь3)2вх, ([: Р, Аз; х : с:, вг).

7 осокарбоншльные комплексь[

Фосфиновь:й комплекс Ри(РРь3)3€1 взаимодействует сс сероуглеродом при температур9 его кипения с образо-
в^1н.1ед -- оран)кевого тиокарбонильного комплекса
&ь(с5)(РРь3)?с1 с вьтходом 50%. 9тот комплекс имеетплоскую квадратную конфигурацию' группа €5 связана с
родием чер1з. углерод. Расстояние €-5 равно 1,54 А, а
расстояние &п-с -\,79 А, нто у*азь'"'еЁ ", 'ор'.Бй""ме}кду металлом и углеродомп-свя3и; даннь|е |4(-спектро_
скопии подтвер}{<дают это предполох(ение. .&1о>кно син1е-зировать так)ке и аналогичньтй бромо_комплекс. ||ри окис-
лительном 

^присоединении галогенов к комплексам этоготипа при 0'€* .в.9191в9ре. в {лористом метилене оор'зую'!й
комплексь| &ь(с5)(РРь')'{, 

_([: 
€1, Б.). п";;й-;;:

лентного колебания свя3и_ _€-$ " 
й|(_спектрах комплексов

&[(1) располох(ена при 1298 см-1 и сдвигается при пеоехо-
де к комплексам &и(|||) до 1355-1362 см-1 |2461.

|ш0рш0ньсе комплексь!

[идриднь:х комплексов &[(1) описано не сли1шком много;
все- они'по_видимому' пятикоординационнь1е. |1о данньтй
р аботы [236], неустойч и вьтй ка р оБ[ и л гй!р й! Ё п ь]бо;1;;;;:
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д9-ц9л1!ц; т. пл. -10'с) обра3уется при нагревании
&ьс13.3н2о с €Ф в течение24 н (:оо атм, 200'€;. €ущество-
вание этого гидрида сомнительно.
. [идридный комплекс н&ь(Рг3)4, содерх{ащий трех-
фтористь:й фосфор, мо)к1{о получить при дейётвии ъ!а сйесь
Рьс!3 и меди-трефтористьтм фосфором и водородом при
теуд9Р11уре 

- -170' €. Реакция 
_ 
Рн ?Рсн 2сн 2РРь 9(0|р}:оз)с {&}л(€Ф)'€1 |2 приводч1 .5- |&ь(а1рьов)! ]ст,- ,р"-!',и*о'-

действци которого с [!А1Ё* образуется нувствительнь:й
к во3духу ор ан>кевьтй гидрид Ё|}:(61р|о ф 2 1247 ]. Аиполь_
ньтй момент этого комплекса равен 4'35'0, нто говорит в
пользу стр.уктурь| в ф9Рце ^1ригональной бипирамидьт,
аналогичной структуре Ё€о(€Ф)*.

1рифенилфосфингидрид н&ьсо(РРь'3 мо)кно полу-
чить при взаимодейстчии &[€Ф(РРь3)?с1 с РР| 3 и тид-
ра3ином в спирте 12481. |]о данньтм рентгеноструктурного
анали3а, конфигурация этого соединения отвечает иска_
>кенной тригональной бипирамиде; расстояние Р[:-€ со_
ставляет 1,в3А, а расстояние &}:-Ё_1,60А[249}.3тот гид-
рид обладает каталитической активностью при гидриро-
ван|4и этилена.

!!шанш0ньсе комплексь!

Ёаде>кно установлено существование только двух циано-
комплексов &[(1): голубого полимерного комплекса
[Рь(со)'сш],, синтезированного из |&[(€Ф) ,(|12и 1(€\, и
|&ь(РРи з) 2сш ] 4, полученного при взаимодействии
|&ь(со)2сш], с РР|3 [250].

л-|(омплексьс

а. |! аклопе нгпа0 шеншль нь!е ком плексьс. йзвестно тр и ком_
плекса этого класса' содер}хащие карбонильную группу:
(сьн )&[(€Ф) ,, [(€'Ё 5)&ь]со) 1, и (ё,Ё ) ,&Ё 

'(со)';'м6_ются _некоторь]е даннь1е о существовании красного димера
[(с 5н о)&и(6о) : ]:. _Фран>кевьтй мономер 

'(с 

'н )&|(€Ф) ,плавится при -1 1" €; он получен при взаимодейсгвий
€5Ё5\а с !Рь1со1'с1], |251|. Фблунение этого мономера
приводит к (€'Ё)а&}:а(€Ф)3, в котором присутствует одна
мостиковая группа €Ф, и |(с5н5)Рьсо!3. Б этом тримере
три группь| 6Ф слух<ат мостиками мех(ду атомами родия,
образующими равносторонний треугольник (расс1ояние
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пь-&ь 2,62 А); три п-свя3аннь|х циклопентадиенильнь1х
кольца располо)кень1 с противополо>кной по отно1|]ению к
группам €Ф стороньт треугольника и3 атомов родия {25!1.

(ор иян-евато-нер ньтй диама гнитньтй гидр ид Ё& !з (&Ё)с,
устойвивьтй на во3духе и растворимьтй в органинеских р1ё-
творителях' вь;делен с ни3ким вь|ходом и3 продуктов взаи-
модействия &ьс13 с €5Ё5}19Бг. Б основе структурь| этого
гидрида ле)кит равносторонний треугольник и3 атомов
родия; с ка)кдь|м атомом родия свя3ано по одной циклопен-
тадиенильной группе, как в |(с5н5)&ьсФ]з, а четвертое
циклопентадиенильное кольцо располо'{ено почти парал-
лельно треуголь[{ику и3 атомов родия с противополо>кной
по отно1пению к трем остальнь1мп_-свя3анньтм кольцам сто_
роньт. Расстояние пи_Рь (2,72 

^) 
длиннее' чем в[(€.Ё"}.

&исо]з, нФ короче' чем в пь6(со) лв 1252]. '

Фписаньт бтлс-(этилен9вый) (свн )&ь(€ ,|1,), и гекса-
диеновь:й- 1,5 (с 5н 5)&и(с 6н 1 9) комплексьт [253 ]; во вто_
ром соединении диен-вь|ступает в роли лиганда' образую-
щего две п-свя3и. 1( лругому типу относятся диеновьте
комплексь| (€ьЁ)&[(диен) (диен : циклопентадиен €,Ё.,
циклопентадиенилци-клопентадиен с 5н 5 

.с 5н 5, фенил(ик_
лопентадие-н -!ьс!н5, плтпракшс-(фторметйл)циклопен_
тадиенон с5(сР3) .Ф и еексакшс-(трифторйетил)бензол. Ре-
3ультатьт исследования комплексов физинескими методами
по3волили сделать вь1вод' что в этих комплексах диеньт
образуют одну п- и две 6-свя3и' а не две п-свя3и |2541.
Б слунае (с5н5)кьс'(€Р')6 31Ф1 вь1вод бьтл подтвер)кден
рентгеноструктурнь1м анализом' с помощью которого бьт-
ло установлено' что комплекс имеет структуру у, так что
фактинески это -соединение &ь(11|) !255]:

Ф
пь

€Рз

€Ёз
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6. Ареновьсе комплексь[ Фписаньт катионньтй комплекс
с гексаметилбензолом |&ь(сыт1ес) 21*, димерньтй комплекс
с 2,3,5,6-тетраметилбензохиноном- 1,4 (1ьч) |&[л(1ьч)€1 | ,
и комплекс с инденом (с 0н?)ки(сФ) а |256 ].

в. ]|1оноолефшновьсе компле[{сь!. Р1звестньт комплексь1
[& ь(с ?н4) 2(1 1 а, ! к и(с 3н 6)'[1 ! а, &ь(с ?н ,) 

'асаси 
кь(сан4) .

(мРь'?с1 (}1 : Р, Ав) [238, 253, 2571. |ки(с 2Ё д) 261 1а |1

кь(с2н4)2 асас явля}отся катали3аторами димери3ации эти-
лена в бутиленьт [258]. (омплексь| [Р}:(олефин; '€1|э 

(оле-

фин : циклооктен, циклогептен и норборнен) получе-
нь| из [&ь(с?н)'€11, |259].

т. ,0,шолефшновьш комплексь[. ,[|иеновьте комплексьт
[&|(диен)€| ], (диен : !{ик.г]ФФ(тадиен-1,5, циклооктатет-
раен, норборнадиен' гексадиен-1,5, циклогексадиен_1,3,
дициклопентадиен' циклодекадиен-1,6 и 2,5-диметилгек_
садиен-1,5) мох<но получить нагреванием &[€1 3'3Ё2Ф с
соответствующим диолефином |253, 259-262|. ||олуненьт
такх(е бромо- и иодо-аналоги комплекса с циклооктади_
еном-1,5_ |кь(свн12)с1 ] я |26о]. 1(омплекс [ки(свн'')€1 !а
имеет структуру с мостиковь|ми атомами хлора' но в отли_
чие от ||'ь(со):61 ]а в нем квадратьт, образованнь1е лиган_
дами вокруг атомов родия' лех(ат в одной плоскости. !,ло_

ро-мостики расщепляются донорнь_|ми лигандамц ! -9брз-
3ованием соединений типа &[:(€'н12) (с5н'' Рь(с*Ё'')'
асас и |кь(с вн д э)диамин ]* [260 ].

йнтересна"ре11шия дифенилат{етилена с |к!(с!) у(1 1 у,
в результате которой образуется цощп{!9к^ч -с 2,3,4,5-тетра_

фенилциклопентадиеноном 1(Рь4с5о)к[:€1 ]-э, - л9сцу^'(и-в_

йий исходнь1м соединением для синтеза [(Рь 4с 5о)кь(со)с1],
(Р}л*€5Ф)&1тру€1, (Рь4с5о)&ьасас |1 (Рьд5о)кьРРизс1
1263 !.

|[ятикоорАинационнь1й 6утадиеновьтй коп{плекс

&и(с4н 6) 
'ё1 

полуяен из &}:€1 3 и 6утадиена в сп1Рте[2!4.1.
Фпйсань{' 

_ 
комплексь! с тетрафторэтиленом &}:(сд*)'

(мРь3)!с1 (м: Р' Аз) |265].' п$Бреакции циклогексадиёна-1'39^|к\(с!)'€11, образу_
ется комплекс присоединения кь?(со)с€-!2 (диен), в кото_

ром диен вь|полняет функции мостика !259 ].- 
д. АцегпшленовьР компле1Фь!. Б литеРатуре_9ц11сзнь|д9у_

плексь1 Рь(кс-ск)(со)с1(& : Ё1, Ри)' кь(Рп€:€Рь)'
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-(мРь3) 9с1 (}1 : Р, Аз) и &ь(г3сс : ссР3)(РРь3) 2с!
1265, 2661.

е. Аллшльньсе комплексь!. Аллиловьтй спирт взаимо_
действует с &[€13 .3н 2о с образованием Р[:2с12(сн 2 :: €Ё6Ё 

'ФЁ) 
*, катали3ирующего ра3ло'(ение алл|4ло-

вого спирта на пропилен и пропионовь|й альдегид. |(ом-
плексьт кь(мРь3)3х (:\,1 : Аз, 5б) реагируют с
аллилгалогенидами в атмосфере азота с образованием

](омплексьс со свя3ямш ]|€Ф&/1/1-10&0,0/!

€интезированьт )келть1е анионнь|е комплексьт [шв[4]4.
[кь 2х 

'(5п€1 
3) ц !, в которь|х имеются галогено_мостик||.

Ёаличие связи &[-5п подтверх{дают |1(-спектрьт: в то
время как при замене €1 на Бг частота колебания т(}1-)()
сдвигается в длинноволнову1о область, поло)кение полось1
при 209 см-1 остается неи3меннь1м' что позволяет отнести
эту полосу к колебаниям т(&[-5п)|268].

Фписаньт пятикоординационнь!е комплексь!
&ь(с?н)1(5п€1') (€'Ё': норборнадиен),
ць(с?нв)(мРп)а(5п€1) (:}1 : Р, Аз, $б) |2691 и
&п(со) ?(РРь 3) 2(5п}1е3) [233 ]. (омплексь| (€'Ё 

')&[(€*Ё ' 
)

и (€5Ё'&ь(с?н') о6разуют аддукть1 с Ё9|,, ({, : с1, вг)
состава \:! |2701.

4.7. (омплексы родия(|!)
Родий(11) имеет электронную конфигурацию 47, по-

?1ому следует о)кидать' что его комг1лексь1 парамагнитнь1.
9исло комплексов' которь|е действительно мойно бьтло бьт
считать соединениями !|(|1), мало; старь|е даннь1е о г1и-

ридиновь1х комплексах &п(г1) бказались огшибочньтми.

](омплексьс с лшеан0амш, коор0шншрованнымш
нерез кшслоро0

[идратированная &}:'Фз взаимодействует с карбоно-
вь]ми кислотами с образованием темно-3елень1х диамагнит-
нь|х комплексов [&}т(&со'1 у|э. Аиамагнети3м этих соеди_
нений говорит о наличи\4 в них сильного взаимодействия
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металл-металл. Ацетато-комплекс г&ь(сн,со 
") "н 'о ] "имеет структуру ацетата меди |27\1. (арбоксийа''_*#-

плексь| легко присоединяют две молекуль| лигандов; цвётаддуктов с лигандами, образующими п-связ|1, тила'РРь3
колеблется от оранх{евого до красного; аддукть1 с водой и
другими лигандами' связанными через кислород' окра1|]еныв зеленьтй или синий цвет.

14звестньт такх(е комплексь| с галогенпроизводнь|ми ук-
9учноц кислоть1 [&[1цс611'в]ФЁ |а к': ст;с;' с!ъЁ;,г3с, Р2с1с, Бг6Ё, и-9ц'^сцёЁ). Ёекоторь1е из 9ти:< €о€.
динений_теР_яР1 при- 120ъ с спи-рт " ле.*Б обр,зуй'_ *о'-
плексьт [ ( [: (& со,); [].,. (|^ т_г т,' г-ч ь ) |2]'!. эъ;ъ;; й_миато-ком_плекс г&ь(нсо ?)?ь ! | -2н 2б легко ооразует- а|-

](омплексьс с лшеан0амш, коор0шншрованнь!мц
чере3 серц

3тот класс соединений ограничен плоскими квадратнь1ми
комплексами [\&д]э|Р}д(й\1)'] (мшт :'''.6"'"рй'-
дитиолят); соединения парамагнитнь| (р : 1,9 *. ь.,.
3ти комплексьт формально относят к сое]циненйям &ь1т{;,однако определенная степень окисления' приписываемая
металлу' в дитиолятнь|х комплексах не имеет строго смь1с_ла вследствие особой природь! лигандов г209].

|(омплексьс с лшеан0амш, коор0шншрованнь!мш
чере3 а3о/п

|1арамагнитное соединение' которому первоначально
припись|вали формулу |&ь(ь!ру) 2|\б3, 

- в ]цействитель-ности мох(ет 6ьтть гидридом &ь(||) 
_ 

|н&}:(ь!ру)э|\о,
|2411. Фписаньт некоторь1е комплексь| с диметилглиок_
симом ()}16Ё); однако не исключено' что они представля-
ют собо1т гидридньте комплексь| &ь(1т1). ( этой Ёруппе со_
единений относятся' в частности'два диамагнитнь|х комплек-
са Ё а [&}:()мс) ,с1 : ! и [&!()мс 2) 2РРьз 1, [2т41.

Ро0шй

[(омплексьс с фосфшнам!|

||арамагнитнь:й сине-зелень:й устойнивьлй на во3духе
комплекс ([{Р(о-1т1е€6н4)3}2с12(р : 2,3 м. Б., 0 : 10 ()
изоморфен соответствующим соединениям палла^ия
12751.

л-|{омплексьс

|[олунен неустойнивьтй родоцен &ь(с5н )2 |276|. (рас-
ньтй катионнь:й комплекс [&}:((о}1е') 

']2* 
мо>кно вь]делить

в виде солей с анионами [Р1с16]2- и [РРо|-; эти соли слабо
парамагнитньт(р:1,3м. Б.) и вполне устойнивь: |256].

4.8. (омйлексь: родия(!|!)

[ля родия наиболее обьтчно трехвалентное состояние'
и до недавнего времени с уверенностью мо)кно бьтло гово-
рить о существовании только очень неболь1пого числа со_
единений род.ия в других степенях окисления. 1(омплексьт
&ь(111) напоминают комплексьт €о(|!|), поскольку они так.
}ке почти неи3менно имеют октаэдрическую конфигурацйю,
но отличаются от комплексов €о(111) тем' что их' за ред-
ким исключением' нево3мох(но восстановить до комплек_
сов &п(1|). &ь(!!1) имеет электронную конфигураци:о
6в, и все его соединения диамагнитнь1' в том числе и
к3[Р'ьРо], в то время как аналогичньтй комплекс кобаль_
та является вь|сокоспиновь!м. Б электронном спектре по-
глощения комплексов &ь(11|) имеется две полосьт в корот-
коволновой области; однако во многих случаях удается
наблюдать только полосу' отвечающую первому спин-ра3_
ре1пенному ё-6-перехолу (|А1'-->|?'*), поскольку вто_
рая полоса часто оь|вает перекрь1та полосами переноса
3аряда. 3ти полось| в спектре поглощения определяют

единений &ь(|11).
[елть:й акво_ион |&ь(н'Ф).]'* образуется при дей-

ствии некоторь1х кислот на гидратированную &}:2Ф3;
хселтьтй перхлорат |&ь(н аФ) о ]((1Ф*) 3 йФ8ЁФ получить вь|_
париванием раствора &ьс1" в Ё€1Ф*. 3то соединение изо-

14!
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морфно |€о(\Ё-')о|(€1Ф)'. Акво_ион присутствует так)кев х{елтом сульфате &ь2(5о4)з.18н2о и родиевь|х квас-
цах.

|алоеенш0ньсе, ро0анш0нь|е !' цшанш0ньсе комплексь!

!.1звестньт комплекснь1е ионь| [&1т{, 
'1з-, 

)( : Р, с1,
Бг, 5€\ и €\, но иодо-комплекс' очевидно, пока не полу_
чен. Фписаньт ионь{ типа [&1!, 5|2-, [&}п[7 |д-, [кь 2х 9 ]ъ-и [&['{,'']^- (х: с1 или Бг).

}1ерастворимьтй фторо-комплекс (з[&[Ро] мо>кно по-
лучить сплавлениём к 3 [& ь(шо э) 

' 
] с (ЁР ,. 3 спектре отра_

х(ения твердой соли полось|' отвечающие ё - ё-лереход|м,
не перекрь1ть: полосой переноса заряда. .[,ве основньте
полось1 в области 20 000_30 000 см-; отвечают двум о)ки-
даемь!м спин_ра3ре11]еннь|м переходам ('А'в-'|'в итАлв - ,.| ,*), третья полоса проявляется в виде плеча
лри 37 000 сй-: [277-|'.(о9линение (а[&}:Р51 мо>кно полу_
чить сплавлением к3[&ьг6] и (ЁРа; анион в этой солй,
вероятно' имеет или димерное, ил|1 полимерное строение.

(расньте натриевая' калиевая и це3иевая соли аниона
{&ьс1613- полунень| ра3личнь1ми методами. ||ри нагрева-
93]. раствора' содер}кащего 1ки(н'Ф)']'*, с разбавленной
н_с1 ^- _фР-аз}ю1ся различнь|е хлороакво-комплексь|
{&пс1'(н 

'Ф)'-'](3_а)+. 
йзуненьт спектрь1 поглощения, полу-

ченньте в процессе образования этих комплексов' и кине_
ту5з_ цР9текающих - реакций |278|. |1ентахлоро-комплекс
ц'[&исц]' которьтй, видимо' представляет собой димер
к4[&ь2€!со-! с- хлоро_мостиком' мо'{но получить нагре_
Р1|ич ц?|кьс|'(Ё'Ф)] при 250'6. 1(омплекс [!:{.&1е*}3.
[Ри ?с! ,! вьпделен в виде коричневь1х кристаллов [!тэ1;
в структуре.этого комплексного аниона' вероятно' присут_
ствуют три {л_ор-оцосщ[а. |(роме того' получень1 краснь]е
акво--соли м?[кис1,(Ё'Ф)] (м: к, &б, €з, шн'.

(расновато-коричневь|й к3|&ь'Бг9 |, по-видимом}, 98_

{1е:ся осн-о-внь|м продуктом' получающимся и3 раствора!|Бг3 и 1(Бг. (омплекснь;й анион |&|Бго]'_'вьтделён
только в виде натриевой соли \аз[&[:Бго] .\2н2о' |1ри
действии на растворьт (1тБг, бромидов других щелочнь1х
металлов 

- и органических оснований получаются соли
анионов [&}т аБг, ]'- ' [&}:Бг ь\'- или |&! 

'вг 
а о ]д-; сооб-
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щалось о существовании других'
ризованнь1х анионов [280|. (роме
комплекс (з 

2 [([Бг ,(Ё 
'Ф) 

] |280 ].

менее полно охаракте_
того' известен зеленьтй

-&1етодами спектроскопии 9}1Р на 14}х{, |4(-спектроско_
т1:*1и |1 рентгеноструктурного анализа бь:ло показано' что в
родано_комплексе к3 |&ь(5сш) 6 ] роданогруппь1 свя3ань|
9 Р^одием чере3 атом серът |209 ]. Аз кисльтх растворов
&ьс1 3 под действием 1(5€\ вь|деляется оранх<евьтй оса_
док &}:(5€\)3.пЁ2Ф. Рледно->келтьтй к3!&ь(сш)61 полу-
чен при сплавлении (€\ с (\Ё')3[&ьс1о]. 3тот комплекс
нель3я получить действием (€1\ на &ьс1 3.пА2Ф или на
раствор &ьс|3.

!(омплексьс с лцеан0амсс, коо-р0шншрованнь|мц
иерез кшслоро0

1(роме упомянутого вь[1]1е акво-иона' известен ряд дру-
гих комплексов &}:(111) с лигандами' содер}кащими до_
цорнщ атомьт- кислорода. Родитьт м!|&п2о4 (}1'т : }19,
.&1п, €ш, 7л, €6) " цттт![:Фз (:}11]| : Ре, €г) полуненьт 1
помощью вь1сокотемпературнь|х реакций. €оедиЁения пер-
вой группь: имеют структуру типа 1ппинели' а второй гру!т_
пь1 

- 
структуру типа' ильменита.

1(расньтй нитрат кь(шо3) 3.2н2о получен в 1360 г-
и3 &ь 203.пЁ2Фи Ё\Ф3; его структура не и3вестна' но'
по-видимому' это комплексная соль. Фписаньл .х(елть1е гид_
рать: (1т 

'(5Ф*) 
3. 1(раснь:й сульфат &и ?(5о4) , .6!{ 2Ф, по_

луненньтй вь|париванием кисль1х растворов при 100"с,
не дает'осадка с Ба€1 2 и' несомненно' представляет собой
комплекс. ||ри неоднократном вь!паривании раствора ро-
диево_це3иевь1х квасцов образуется €з|&[(5Ф')а].ЁэФ,
которьтй, вероятно' так}ке является комплекснь1м соедине-
нием. |1ри действии на кисль1е растворь1 &п?($о4)3 вис-
мутата натрия образуется голубой раствор' в котором' как
утвер)кдали' содер}кится &[(1!)' од1лако никаких опреде_
леннь1х продуктов и3 этого раствора вь1делено не бь:ло.
€еленатьт пь(1|!) такх(е и3вестнь1 в красной и >келтой фор_
мах.

€уществование соединений &[(111) с ацетат- или фор_
миат-ионом достоверно не установлено; единственнь|ми со_
едине1]иями родия с этими анионами являются комплексь|
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&ь(11). 14звестны ра3личнь|е комплексь| с этилендиамин-
тетрауксусной кислотой, некоторь|е и3 1{их расщепленьт
на оптические и3омерь1; круговой дихроизм аниона
|&ь(Р)тА)н 2о ]- (РптАн + : 1,2-пропилендиаминтетра-
уксусная кислота) обсу>кдается в работе [281 ].

€оли щелочнь|х металлов с гпршс-(оксалато)-анионом
!&ь(с?о4) 313- мохсно получить при действии соответству}о-
щих оксалатов на &пс1 3. (алиевая соль ( з [&}:(€:Ф д) з ] ..4,5н2о расщеплена на оптические и3омерьт; согласно
даннь1м пмР, в твердом состоянии эта соль в действитель-
ности имеет строение к 6 [&ь(с ,о 4) 2(с 2о 4н)(он) ] .

|&ь(с?о4)з]'8ЁаФ, причем группьт ФЁ- и €2Ф'Б- на-
ходятся в ццс-лоло>кении друг к другу и ме)кду ними име_
ется водородная связь |2821.

Р1звестньт >келть1е цшс- и гпраню-&[&ь(с ?о 4) ,(Ё ,Ф) , ].
3еленьтй щис-(з[Р[(с2о4) 2с12 ] мо)кно по./{учить, обра_
батьтвая цшс-д|!акво-комплекс (€1, а ора1{>кевьтй тпранс-
к3[&ь(с9о ,)'(|'| -нагревая раствор цшс-дихло-
ро-и3омера |283 ].

Фписаньт комплексь1 &ь(|||) с лимонной, винной,
аспарагиновой и глютаминовой кислотами [284]'

Ацетилацетонато-комплекс ([(асас)3 расщеплен хро_
матографинески на оптические изомерьт' оптическая ак_
тивность которь1х сохранялась при хлорировании, броми-
ровании' нитровании и ацетилировании |285 ]. 1(омплекс
с трифторацетилацетоном так)ке расщеплен на оптические
изомерь|. |1ри во3гонке комплекса &}:[1([{а) 2 .3н 2о
([|аЁ : гексафторацетилацетон) образуется димер с хло-
ро-мостиком [(|([[а) ,€1 |, |286 ]. гпршс-\омплексь1 с ди-
бензолметаном и п,п'-д'1нитробензоилметаном получень1
нагреванием &[(асас) 3 с соответствующим $-Аикетоном в
вь1сококипящем растворителе |287|. Фписан комплекс
с трополоном &}:(€'Ё5о2)3 [288].

14звестньт диметилсульфоксидньте комплексь|
&ьхз(рм5Ф), ({, : €1, 1). Фбнарух<ено, то &[:€13 яв.||{,€1_
ся катали3атором окисления во3духом диметилсульфоксида
в диметилсульфон. Фднако комплекс н|кьс14(ом5о)2.
.2ом5о более активен' чем &ьс13 |289].
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!(омплексьс с лшеан0амт:, коор0шншрованнь!мш
чере3 серу ц селен

Роданидньте комплексь1 у}ке рассмотреньт нами вь|1пе'

€ульфито-комплекс кэ*|8ц(593) 3 ] '2н р мо}кно полу'
чить' деиствуя на к.г&'ьс161, бисульфитом калия' ик_
спектрь1 этого комплекса и аналогичнь|х комплексов 6о(11!)
говооят о нал|4чи14 мостиковь1х сульфитогрупп в структу-

рах'типа ![ или !1|, причем более вероятной ках(ется

структура !11. Фднако в тех. случаях' когда сульфито_
группа является монодентатной, наприм-ер в

гРь(шн''(5о'']'- " 1кп(шн'2(5о3)4^]5-,:на. образует
связь с металлом чере3 атом серьт [209 1. 1от факт, *"9
амминосульфито-комплексьт €о(!!1) ократпеньт в >*{елтыи

цвет' а аналогичнь1е соединения &[(111) и 1г(11!) бесцвет_

нь1' ука3ь1вает' что в спектрохимическом ряА! груп1'1а

5Ф'" располо)кена даль1пе ам_миака-_[209 ].

?ио?ульфато-комплекс \а з{&}:(\Ё 
' 

,(5 ?о_' 3 ] мо}кно
полунить 

"6 
|&ьс; о]3-, \а'5'Ф, и аммиака. |[ри действии

на йранс-[Р}тепа€1']€1 тиосульфатом натрия образуется
\а [&|еп ?(5 ?о 3) ; ]. Б этих соединениях тиосульфатогруп-
па скорее всего монодентатна |'1 связана чере3 атом^сРрь1'
как и в других комплексах тя)кель|х металлов !209 ]'

€ущест1зует мнение, что тиомочевина стабилизирует в

растворе &ь(1у)' однако это маловероятно, поск_о-льку

тиомочевина восстанавливает €ц(11) д6 €ш(1), Аш(111) до
Аш(|), Р1(1у) до Р1(11) и 1е(1!) до 1е(11). |1ри нагревании

раствора' содер>кащего ион [&ьс|6]3-, с тиомочевиной

6-632

1

,/5\оо!| о.о
м м \^,/'!' -\ 

7о-5\
дьм']м
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о

'у! у|!



!46 Ро0цй

(1}:ш) мох<но получить комплексь| Р|т(||1): |Р}:({}:ш)^]с! 
"_1&ь(|ц) 5с! ]с!, и [&ь(11.:ш) 

'€|, 
] ]20о ]. 

'

||олунень: ко_мплексь| с диалкилсульфидами и ду|алк|4л-
:е/9уид1уи: &ихз(5€1а)з-([: €1, Ёг, |1, кь'Бг6(5Б12)д,
&|€-|з(5}1е)з и Р[€13(ъё&', (& : й.,'Ёт| (эо9"!.---''"'

14звестен ряд комплексоЁ 
-с' 

бидентатньтми лигандами'
координированнь1ми ч^ерез серу. 1ак, монотиопрои3вод-
ное дибензоилметана !-у-еркаЁто- 1,3_дифенил,ро,е"_2-'"- !Рьс(5н):снсоРь ([н)' образует устойнйвьтй 'р'.-ный 

-комплекс &[:|3] пФ.г!Фс2 валентного колебания сЁязи
4 - 9 находится при_ 498 см-1, а т(1т1-5) - "'; 5вэ !']'
|290]. Б работе [291 ] описа" """'..'" оофх<дайтс" ,'.!'-

роннь1е спектрь] компл€ксов с диалкил- || диар|4лдитио-
$осфатами 3ь{щоьР9.'_}ц (& : алкил, арил), д[э'"'_
дчс9*:чоф9'^ф3]-оу _ -п.ь {(к о) 2Р5е 2} 3, "'осе'"{арб'з'д'*'&ь{нш:с(5)шншн?}3, дитиокарваматами &п(н ?шс5?) 3(8. 

-41е'- 9*, н_Бш)' 
_и^ с 

-2,2.,'-лицаминоэтил1ёу#ь6илоп!|&ь{5(сн 2сн 2шн )''\ ,|'*. с 3-меЁ*а,''*",''й,ой об_
ра3уется }-!|о4нивчй^ щ(с0ц6ш5)3 т292]. Аитиооксалато-комплекс (€а[&[(€'5'Ф')'] -р'ёйе,ле, на оптические
т^39у9рь[' которь!е ока3ались устойнивьлми к рацеми3ации|209|.
_- _(омплексьт с 1,2-дироданоэтаном
&ьх3(5сшсн2снэшсз111х ]_ё;,_-Ё., !) содерх<ат гало--гено_мостики' лиганд связан с родием нерез серу. }[оно-
дентатнь|е лигандь1 легко расщепляют галогено-мостики
|293|.

]{омплексьс с лцеан0амш, коор0шншрованнь!мш
чере3 'а3о/п

..^^1ууу-ч"ьте'комплексьт &ь(!|1) весьма многочисленнь1;координационное число родия в них всегда равно 1пести.|_!гр9с1ньт комплексь1 всех типов' -начиная с гексаммина|&и(шнз)о]'* до моноам'""] -Ёь&Ё'{ 
,]'-, 3авер1паютэтот ряд гексагалогено-комплексьт [&[{, 

']}-.- | ексамцнь:._Бесцветны* |пй1йБ;,;ёт; ''*"' получитьнагреванием |&[(\}{3)5с1]с|, с водййм раствором аммиа_ка в 3апаянной ампуле; вь1делень1 так}ке соли с другимианионами. Фднако соответствующий комплекс с пириди-ном не. и3вестен. Фписаньт комплексь1 с диаминап1и
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[&1теп3!€13, [&}:рп3|€13 (рп : \,2'диаминопропан) у1

аналогичнь1е !прцс-комплексь| с 1,2-диаминопентаном, 1,2-
диам иногексаном' \,2- дутаминоциклопентаном и \,2' диами-
ноциклогексаном. 3тилендиаминовьтй комплекс [&ьеп3 ]3*
бьтл одним и3 первь1х 1шестикоординационнь1х комплексов'
расщепленнь:х А. Бернером в 1912 г. на оптические и3о-
мерь1 12941. йзвестен комплекс с 2,2'-дипиридилом
|&1тб!руз!(€1Ф.) 3 [294], однако аналогичное соединение
с фенантролином не описано. [:1звестнь: бшс-комплексь1 с
координированнь1ми чере3 а3от тридентатнь|ми лигандами
1,2,3-триаминопропаном 1294], диэтилентриамином 1295 ! и
2,2' ,2" -трипиридилом !296 ].

|7енгпомшнь:. Фписаньт комплексь1 |&ь(шнз) ь}, ]2*({, :: €1, Бг, 1, 5сш, шс5, шз, \Фз, ошо, шо2, ФЁ и &со''
|&ь(шн3)55Ф.!* и !&ь(шн'),Ё'Ф]3*. 14х окраска варь-
ируется от бесцветной до оранх<евой (х: |). [лоропент-
аммин |Рь(шн 3) 5с1 ]с1 2 штФх<ЁФ получить нагреванием
раствора &ьс13 с хлоридом аммония и аммиаком или !<ар-
бонатом аммония. Фн умеренно растворим в воде и почти
нерастворим в концентрированной соляной кислоте' поэтому
его мох(но исполь3овать для отделения родия от лалладия'
ир|1д|4я и платинь|. Аквопентаммин мох(но получить дейст-
вием окиси серебра на [&}т(1:{Ё3)5с1]2*.|1ри взаимодейст-
вии [&[(\Ё'),Ё'Ф!€13 и азотистой кислоть1 при 0'€ об-

разуется бесцветньтй нитритопентаммип |&ь(шн 3)5ошо ]с12,
и3омеризующийся в бесцветньтй нитро-комплекс
!&ь(шн з) з\Ф э ]€1 а.

[егпрамшньс. Р1звестньт комплексь| |&ь(шн 
') '€1 

, ]€1,
[&1тру.[']!,, |&.и 5!ру'[']{, (х: с1' Бг) и
[&|г р}:еп э€1 э ]€1; все они имеют птранс-конфигурацию.
Фписан так)ке комг{лекс п!ранс- |&ь(ь1ру) аБг , ] [&}:ь;руБг с].
Авторьт работьт [297] вьтделил|1 как цшс-, так и /пранс-|1зо-
мерь| [&ь! ?с1, ]с1 (! : еп, б!ру, тетраметилэтиленди-
амин' ||, триэтилентетрамин) и и3мерили скорости их
гидроли3а в кислом и щелочном растворах. € лигандами,
содер)кащими четь1ре донорнь1х атома а3ота' 1,4,7,10-тет-
раазациклододеканом и \,4,8,11-тетраазаундеканом' об-

ра3уются комплексь| щцс-[&|т[(|а|* (! : тетрамин) |298].
|1иридиновьтй комплекс /пранс- [Р|ру*€1, ]€1 легко

получается при прибавлении спирта и пиридина к водному
раствору' содер>кащему |&ис16]3-. 3тот комплекс -}доб-
6*



148

ное исходное вещество для синте3а 7пранс-[&и[4с1 2]*
(! : нейтральный монодентатнь1й лиганд). 7сследована
кинетика образовани я 1т!ранс- |&!ру 

'€1 
, ]* в присутствии

ра3личнь1х катали3аторов. Бсе соединения, ускоряющие
реакцию, являются восстановителями' способнь!1!1и при-
вести к образованию гидридов кп(111). |1оэтому бьтло вьт-

сказано предполох(ение' что активное промех{уточное со_

единение представляет собой не комплекс &ь(|)' как пред-
полагалось ранее, а /пронс- |н&1тру 3€1 2 |, при действи_и
на которьтй- пиридина получается !пранс-|&|ру4с12]*
[22э|.

йзунение комплексов ки(!!|) с ш-, ш,ш'-, ш,ш-, ш,ш,ш'_
и \,\,\',\'-метильньтми производнь1ми этиленд11ами}|а
пока3ало' что при введении в этилендиамин более одной
метильной группь1 образуются только 1т[ранс-дихлоро'
комплексь| с двумя молекулами. лиганда вследствие сте-

рических эффектов метильнь1х групп. Фбнару>кена кор-
рел яци я мех{ду поло>кен ием ли ганда в нефелоа уксетичес ко\'1

ряду и т (Р1т-\) |300 ].
|!ри образовани14 анионного комплекса

ша 1&| {(шЁ) ,5Ф 
'} 

2(н 2о) 2 ] молекула сульфамида
(шн'25Ф2 легко теряет два протона;, цшс'конфигурац!'1я
комплекса дока3ана расщеплением его на оптические и3о-
мерь1 в виде сбли с с-фенилэтиламином [294].

7ршомшньс. !'1звестнь: комплексь1 триаминового типа
&ь(шнз)зхз (х : с1, 3г, !, шо', &и(&шн')'€13 (& :
:Ё*, Рь), кп Р}з{,з, (х: с1, Бг, 1, шоз, ш9а1 _!6\-)'
&}:ру, х(с9о4)_- (х : с1' -в0 и -&}л([аЁ4шн)зх3(сл4шн: этиленимин; {': €1, Бг). [вет этих соеди-
нений варьируется от >келтого до красного' только нитро-
соединения бесцветньт. Аля комплексов этого типа возмож_
на геометрическая изомерия; !,2,3' и 1,2,6-_изотлерь1. полу-
чень1 для Ёь ру 3!, 3 ()(.^:-€1, Рг, 5€\) и &1т 0|еп61 3 (61еп :
: [113т}1.[€тттриамин) [301, 302].

!,шамшньо. в ряду диамино1 известнь1 следующие соеди-
нения: \аз[&[(\Ё)'(5'Ф)31, в котором одна тиосуль_

фатогруппа' вероятно,- бидеятатна,- -- цнс- |1 пранс--

Ёун1Ё!тру'б:*1, руЁ1&}:Р}'Бг.!, \Ё'[&1:ру2 (шо2)4],
ц|1с- и пранс-А9|&|т ру э€1 з\Фз ] и ццс' и пранс'
|&[п ру 2с13н 2о ) [280, 294|.

|[оноамшнь:. 1( этому типу соединений относятся не
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очень устойнивьте комплексы красного цвета
к?[&ьшн'€1'] и (руЁ)'|&ь Ру Бг 5] [28о,294|. Франх<е-

1о-цр49нчтй ацетонитрильньтй комплекс (шн 

' 
э |Р!(йе€\) .

с1 5 ] .н 2Ф полунен из \а з [&ьс1 о], ат{етонитрила и \Ё *[1;
Раств9Р аммонийной соли дает с ионами &б*, [з*, А9*,
|Р1(шн ) . ]'*_ осадки соответствую1цих 1!1алораствори}|ь]х
соединений |303 ].
- (омплексь1' ' содерх{ащие депротонированньтй этилен_
диамин и диэтилентриамин [&! еп 2(еп-Ё) |1 2,

[кп еп(еп-Ё) 2|!, [&}:(еп-Ё)31, [&}:(61еп-Ё), ]! и
[&1т(0|еп-Ё)(0!еп-2Ё) 1, полуненьт при действии 1(\Ё 2 в
)кидком аммиаке на [&| еп3113 и [&| 61еп:]|3 [295, 304].

14звестно несколько комплексов с с[-дииминамъг. 2,2'-
дипиридилом' 2,2',2"-трилиридилом и 1,10-фенантроли-
ном. Бесцветнь1е |&ь(ь!ру) 3!€1, и |&[:(1егру) 

' 
1€!3 полу-

чень1 сплавлением &ьс1 3 с соответствующими гетероцик-
лическими основаниями. Бьтделеньт и другие соли этих
катионов. Фписаньт комплексь1 !Рь(ь1ру) а€1э ]€1,
!&ь(ь]ру)29г21Бг, |Р|(б1ру)'!']1 и !&[(р[ёп)а€1э]€1;
они имеют тпранс-конфигурацию 1296|. тпршс_(Фенантро_
линовьтй) комплекс не и3вестен.

Бесцветньтй гексанитро-комплекс к3[&п(шо?) .] плох<-
но получить нагреванием раствора' содер)кащего ( 

' 
|кьс| 6 ]

и 1(\Ф'. }4звестньт соли других щелочнь1х металлов с этим
анионом. €уществование ни одного нитрозильного комп_
лекса &ь(11|) надех(но не установлено.

Фписаньт комплексь1 с диметилглиоксимом ()мсн)
|кь(омс)з] и \Ё4[к.ь(пмс)9х?] (х: с1, Бг, |)'
а так)!{е некоторь1е другие' менее подробно охарактеризо-
ваннь|е соединения !305 ].

[олубой фталоцианиновьтй комплекс &[Рс€1 (РсЁ, :: €''Ё-''}х1 ,) полунен сплавлением (1т€1 , с фталодинит-
рилом !193 ]. дру|ие порфириновь:е комплексьт кь(|11)
синте3ировань1 и3 |кп(со) ,с1 ], |306 ].

!(омплексьс с фосфшнамш !! арсшнамш

1ретинн-ьте фосфиньт и арсинь| реагируют с &[:€! 3 в
спирте с образованием )келть]х комплексов-неэлектролитов
&ь(м&')'€1, (}1 : Р, Аз; & : алкил' арил) [307]. 3на-
чения дипольнь|х моментов (-7|) свидетельствуют о тош1,
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что эти соединен ия имеют \,2,6 (или /пр онс)-ко\|фигурацию.
Б слунае &.ь(Рк ,) ,€1, (Р&з : Рв{2н, РРь ?н) синте3иро-
вань! как цшс(1,2,3)-, так 

'1 
гпранс(\,2,6)-изомерь: !308].

Бьтделен так}ке бромо-комплекс птранс-\|-:(Рн-Рг3)Бг,
1307 ]. ,&1о>кно получить такх{е димернь|е комплексь1
&п?(мв1')'€1' (}1 : Р, Аз) и &}:а(АзБ1')'{' ({,: €1,
Бг) |307]. Б комплексах первого типа' несомненно' имеют-
ся два хлоро_мостика' однако трудно ска3ать уверенно' со-
дер)катся ли во втором типе комплексов три галогено-
мостика.

€интезирова}{о несколько комплексов с диарсином типа
[&|{о-66Ё*(Аз}1е)'}[']{ (х : с1, Бг, 1) [309], а с
дифосфином и3вестен только один гидридньтй комплекс
|н&ь(Рп 2Рсн 2сн 2РРь 2) 2с1 ]с1 12471. с тридентатнь1м

л и гандом б шс- (о - лифенилар си нофен ил)фен илар си ном (тА5)
и с тетрадентатнь|м гпршс-(о-дифениларсинофенил)арси-
ном (оА5) образуются комплексь1 |&п(тА5)с13 ] у|

|кь(оА5)х, ]х (х : с1, Бг, !) |309 ].
Бидентатньтй лиганд, координирующийся через атомь|

мь11пьяка и серь1' диметил-о-метилтиофениларсин
о-,&1е5€6Ё*Аз.&1е2 (Аз -5), образует комплексь1
|&п(Аз-5)?х?][&ь(Ав-5){, '| и [&|(Аэ-5)э1а]* |310].
,[|иганд с донорнь1ми атомами мь11пьяка 14 азота о-диметил-
аминофенилдиметиларсин о-}1е2\€6ЁдАз.&1е2 (Аз-ш) у|

лиганд с донорнь1ми атомами мь|1шьяка и кислорода о-мето-
ксифенилдиметиларсин о-}!еФ€ 

'Ё ^АзА{е 
9(Аз-Ф) образу-

ют октаэдрические комплексь1 [&1т(Аз-\)а€1з ] у|

|&|(Аз-Ф)2с13], в которь|х одна молекула коорди!{иро-
ванного арсина бидентатна' а вторая 

- 
монодентат1{а |7

координирована только через атом мь11пьяка. Б первом
соединении расстояние &[-Аз для лиганда, образующего
хелатньлй цикл' составляет 2,34 

^, 
а для лиганда' при-

соединенного монодентатно' расстояние Р}т-Аз значитель-
но больше (2,53 А) !311]'

|(арбоншльнь!е комп лексь!

,[,имерньтй карбонилфторид [&|(€Ф) #'12 пол}т{ен п!и
взаимодействии _ п.ьг4 с €Ф |312 ]. (абонилиодид
[\Бш * ] |кг'(со)1* | синтезирован нагреванием раствора
[\Бш.]|кь(со) 2121 с Ё1! в метаноле [313]. йзвестен ряд

|51Ро0шй

кар6онильнь1х комплексов &}:(]11), содер>кащих фосфиньт,
арсинь| или стибиньт. (арбонил &ь(!) пь(со)с1(м& 

',(}1: Р, Аз, 5б; & : аРил) мо)кно окислить галогенами
в четь1реххлористом углероде до октаэдрических карбо-
нилов кь(111) Р.ь(со)с1(м&)'!,, ({: €1, Бг, 1) [313,
314 ]' Аналогичнь1м образом мох(но синте3ировать трибро_
мокарбонил &1т(€Ф)вг3РРь')'. ||ри действии на карбо-
нил кь(1) кь(со)с1(РБш .) , хлористого илу| иодистого
метила происходит реакция окислительного присоедине_
т1ия и образуется &1т(со)ме(РБш)2€1!, (х : с1, |) |315].
Аналогично ацетилбромид и &!(€Ф)вг(РБ1аР1т) а АА:ют
&}:(сФ)вг ?(Рв1?Р}') ?(сн 3со) г314 ].

7 шокарбоншльнь[2 комп лексь!

1иокарбонильнь|е комплексь1 Рь(1) пь(с5)х(РРп 3) ,
мо)кно окислить галогенами до &1т(€$){,з(РРиз)2 1246|.

|ш0рш0ньсе комплексь!

1(омплекс птранс-\2[|1&ь(сш) 4н 2о ] мо}кно получить'
действуя избьттком (€}.{ на |&п(со)2с1]2 [250]. (омплек-
сьт &1т(|) &ь(мРь3)3с1 (м: Р, А5, 5б) в растворе обьтнно
вступают с Ё€1 в реакцию окислительного присоедине11|1я,
в ре3ультате которой образуются гидридь| &ь(|||)
Ё&}л(}1Р}:з) а€1 э |316 ].

||ри действии газообразного водорода на &ь(РРь3) 3х
(х : с1, Бг, 1) в растворе в хлороформе образуются ди-
гидридь| Ё а&}:(РР}: 3) 2х [238, 316 ]. 3ьтсказано предпо'
лох(ение' что в раствореэти комплексьтимеют октаэдриче_
ское строение' причем 1шестое координационное место 3аня-
то молекулой растворителя. :{о>кно синтезировать так)ке
аналогичнь]е комплексьт с трифениларсином и трифенил-
стибином ЁаР1т(}1Р|3)?с1 (м: А5, 5Б). !,имерньтй комп-
лекс [на&}:(РР1т3)2с1]2 с хло!о-мостиком получают' про-
пуская водород в раствор |&ь(РРь3)2с1]2 Б х,т1Ф!й€т6ш|
метилене |238].

Алкцльньсе ш арцльнь|е комплексь!

(омплекс &[:(1) &и(РРь3)3с1 вступает в необьтнную
реакцию присоединения с иодисть1м метилом с образова-
нием комплекса (|(11[) &}:}1е(РР!з)а€1!(}1е1), в котором
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иодистый метил координирован через атом иода. -['1оле-
кулу координированного }1е! мо)кно 3аместить на €Ф |317 ].
|1ри взаимодействии диметилсульфидного комплекса
&[(5ме)'€1' с реактивом |риньяра в бензоле получается
11т 2&1е 

^! 
,(5}1е ) 3' в котором имеются иодо-мостики; пред-

полагалось' что одна группа 5.&1е2 является мостиковой,
однако это маловероятно. |1олунен так}ке циклопентадие-
нильньтй комплекс &и(с5н ),\4е9(5}"1е) |318 ]. йзвестен
и аналогичньтй комплекс с трифенилфосфином
кь(с5н)д1е:(РР[) |319]. &!€11А/!е(Рн-Бш3)26Ф присое-
диняет со с образованием ацетильного комплекса
&!л€11(}1е€Ф)(Рн-Бш )'€о |315 ]. Фписан этильньтй комплекс
€з[Р}:Б[€1 

'(Ё 'Ф) 
а ] |258 ].

|[ри взаимодействии перфторалкилиодидов &1 (& :
: €Р', сл5, с3Р?) с циклопентадиенилкарбонилродием
кь(с5н'(со)2 образуются октаэдрические соединения
кь(11|)&ь(с 5н 5)&(со)!. 14звестньт такх{е мономернь]е, пред-
полох(ител ьно пяти коорди н ационнь1е комплексьт & [ (с- н аф'
тил) 2Бг(Р& 3) а и некоторь1е ашилфосфинкарбонильньте
комплексь1 [314, 315 ].

тькомплексь|

а. !1шклопенпта0шеншльньсе комплексы. бшс-(|\иклопен'
тадиенил)родий(111)-ион [&[(€ьЁь) э ]* существует_ в виде
нитрата или перхлората.,[1,имернь:й [Р}:(€,Ё,)Бг212 в3а-
имодействуетспиридиномсобразованием
|&ь(с5н,)Бг'Ру 1 [254!. |{ри окислительном присоедияе'
н|1|1 иода к карбонильному комплексу кь(с5н,)(со),
образуется ки(с5н'(со) 2|2 1320 ].' 

б. Флефшновые комплексьс. Азвестно мало олефиновьтх
комплексов &п(11!), и все они не очень устойнивьт.

в. А ллшльнь[е к0мплексьс. Б гпр шс-(аллильном) комплексе
Р' ь (с 3н 5) 3 аллильньте гр уппьт образуют с-р-одием_ т _свя-з-и.

Аелокалйзованная аллиль|1ая система сн2"'сн"' сн2,
подобно \Ф, вьтступает как трехэлектронньтй донор.или'
если считать ее анионом' то как четь1рехэлектроннь1и до_
нор. €ледовательно' свойства аллильной группь1 напоми_
нают свойства 1пестиэлектронного донора циклопентади-
енил-иона. (роме того, и3вестнь1 п_аллильнь|е комплексьт
&и(&с 3н 4)с1 ;РРи 3) ' 

(& : ц' }1е) ' (&ь(с зн ь)я Р} а ]*'

!53

кь(с5н )(€6Ё ) 2 и &ь(с5н 5)с1(с3н 5). |1редполагается,
что в комплексе &|(€5н5)(с3н,)2 имеется как п_' так и
6-свя3анная аллильнь1е группь1 ]321 ].

|!ри действи.и ъ1а нцьс1?(РРь3), ацетилена образует_
ся 6_винильнь1й комплекс &ь(сн:сн ?)с1 2(РРь з) 2, ре_
+цщ| которого с €Ф дает &ь(сн:сн?)с!?(со)(рРь;),
[3\7 1.

!{омплексьс со свя3ямш мепалл-ме1т!алл
|1ри взаимодействии Ё(}:(Аз,ш1еР|')'!,, (!, : €]' Бг)с солями ртути(11) _-образуются устойнивьте на воздухе

соединения типа !ЁвР1т(АзмеР[2)3{, (1: Р, €1, Бг,
1, ФАс), в которьтх имеется связь Ёи-н9 |322|'

4.% (омплексьп родия(!!)
9етьтрехвалентное .состоян.ие не характерно для родия,в то время как иридий в этой степе}{и окисления об}азует

3г|ачитель}{ое число комплексов.
€реди не\,1ногт{х соединений &ь(|у) описань1 €[Ф |аа']6_

гено-компле-ксьт (2[РьР6] и €з2[кьс|о]. ||ервь:й и3 }|их
!94[че_ц действиемР 2или БгР. на к3|&ьс1'1. € анионом
-1-&пг ' 

12- синтезированьт так)ке рубидиёвая и це3иевая соли.
1 |ри комнатной температуре магнитньте моменть| этих солей
составляют около 2,0 м. Б., ято говорит о наличии од-
ного неспаренного электрона: конфигурашия ([2')5. 1ол
действием водь| эти )келть|е соли полностью гидроли3уются
|323|.

1емно-зеленьтй парамагнитньтй 'хлоро-комплекс
сз'|&ь9]61 вь]падает в осадок при прибав'."йй ; 

';;";"_
Р} €зз[&ис16! сульфата церия({'й'). 'Бодой ,'о" 

''й,ле*сра3лагается с образованием соединения &!т(11!) и вьтделе_
}1ием хлора.

_ Родат(1!) натрия \а2(|Ф, п,1ох{но получить нагре-
ванием металлического родия с карбонатом натрия.

4. |0. (омплексы родия(\:)
Бдинственньтй известньтй комплекс родия(!) -темно-кран}ц гексафт9рородиат(!) цезия €з[Р!Р''] ' 

получе}1
из [&}:Рь]: и €зР в растворе в пятифтор'""'й иоде [5у,ц|,
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4.11. (омплексы родия(у!)
1рехокись родия не получена' однако отвечающая это-

му окислу соль -родат(!1) кал\|'я (э&[Ф,, согласно
даннь!м (лауса' опубликованнь1м в 1860 г., образуется
при действии хлора на раствор &ьо, в концентрирован-
ном растворе гидроок|1си кал\4я. ('&[Ф* вь1делен в виде
т'олубьтх кристаллов. Фднако считать существование этого
соединения полностью установленнь1м пока нель3я.

5. \цР14д\4Ё1

5.1. Фбщая химия

Фтличт:тельная особенность металлического иридия -его удельньтй вес' которьтй немного превь11шает удельньтй
вес осмия и является наивь1с111им среди всех элементов.
||ридий - хрупкий металл' значительно более тверАьтй,
чем платина' но твердость ото)к)кенного ирид'1я мень1ше'
чем у осмия (см. табл. 1)' Аридий весьма инертен; так'
например' на него не действует царская водка. ||оротшко-
образньтй металл вступает в реакцию с кислородом при
температуре красного каления, при этом образуется дву-
окись |1ридутя' но в компактном виде металл покрь1вается
пленкой двуокиси с поверхности. Аридий взаимодейству-.
ет с хлором при темг1ературе красного каления' а при
сплавлении его со смесью гидроокиси и нитрата калия о6-
ра3уется двуокись 1гФ2. Б результате хлорирования при
вьтсокой температуре смеси иридиевой губк4 и хлорида
кал14я получаются черные кристалль1 1(а[1г€1 о]. €оляная
кислота действует на иридий при 120'€ тол-ьков присутст-
вии сильнь|х окислителей, например \а€1Ф3. 3 табл. 28
приведень1 стандартньте окислитель}{о-восстановительнь|е
потенциаль1 для некоторь1х систем и3 соединений иридия.
Б табл. 29 перенислень1 и3вестнь|е для ирид||я степени
окисления и приведень1 примерь1 сое-динений' содерх(ащих
иридий в этих степенях окисления. 1(ак и в случае родия'
наибольтшее значение имеют соединения |1р|1д|1я в степени

йрш0шй

|аблшцо 28
стАндАРтнь|в окислитвльно-восстАновитвльнь]в -потвнциАль]для систвм и3 совдинвнийиридияа'о
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|гс|г + 3е: ]г + 6с1-
:гс|!- * е: 1г€|!-

тго!- * 8н* + 3е: :.1111, + 4н2о
1го!_ 14н+ + 2е: \го2+ 2н9о

ствпвни окислвния иРидия

а ла'пт;мер в. м.,-окп-елт1тельяые состояния элементов и их потенциалы в вод_
- ных растворах' м.' ил' |954.,-.уа!зпт.,],' на.!3!пап Ё, А.' 1!те-Р!а{|ппп ме1а15, 1п (тгеа1!5е оп Апа|у{|са!6[:еп|з{гр-' Р.аг1 !|, !о1. 8 ((о111ло1' ]. м., Ё['!й| р._'.т.''й.||-шп"й ]"]&!'.";Ё:псе, шеш 1ог&' 1963' р. 397.

о,77
1,02

!, 16

1,61

|а6лшца 29

€тепень
окисления

| к'',,,,',,"-
| 

онное висло |1римеры

|г(-||)
1 г(-1)
|г(0)
|г(|)

|(|!)

|г(|||)

|г( | \:)
1г(!)'
1г(!|)

|г(\1Ф)9РР!,
([|г(РР")а]-
|гд(€Ф)тя
!г(€Ф)€|(РР!-)"

}1ъ8яа[*#
{1г(€Ф)'|,]-
Ё'|г(АзР}:")"
1тЁ1шн"1,в?1"я+,
11г€|'1я'
{1гР*]-
1гР6

Ё'|г(АзР!')'

окисления | и 11|, но' кроме того' для иридия известен ряд
устойнивьтх соединений- с галогенами и лигандами' коор-
динирующи}4ися чере3 кислород' в которь|х он нетьтре1-
валентен. Аля других валентньтх состояний иридия'из-
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вестно только по нескольку соединений. ,[1игандь{' коор_

динирующиеся чере3 фосфор, мь111]ьяк и серу' как прави-
ло' восстанавливают !г(1!) до 1г(111).

Б отличие от родия иридий не образует акво-ионов.
Аля иридия(111) и3вестньт катионнь1е' нейтральньте и

анионнь1е комплексь1 с самь1ми ра3ньтми лигандами; коор-

динационное число ирид|1я в этих комплексах всегда рав-
но 1пести. Бсе комплексьт 1г(111) кинетически инертнь|' в
то время как больтпинство анионнь1х комплексов ки(11!)
лабильно.

|1лоские квадратньте комплексьт 1г(1) похох<и на ана-
логичнь]е комплексь1 Рь(1); в качестве лигандов в них вы_

ступают окись углерода' олефинь: и третичнь1е фосфинь:
и арсинь1. 3ти комплексьт могут-вступать в реакции окис-
лительного присоединения с образованием 11]естикоорди-
национнь1х ко\{плексов 1г(1|1). .Фсобьтй интерес представ_
ляет соединение 1г(€Ф)€1(РР1т')2, унаствующее в ра3лич_
нь!х реакциях, \{ногие из которь1х играют вах{ную роль
в каталитических процессах' например гомогенном гид-

рировании ацетилена молекулярньтм водородом.

|аблшца 39

твРмодинАмичвскив свойствА иРи'дия и вго совдинвнии а

к;л/(м#;.град)
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0
_ 19,8б

-33,76_
-45, 60

-134,76
-1\1 ,2

--2в,о9

-30,40
-49 ' 

8о

0 всли не указан другой источник, даннь1е взятыиз1_]5 ша![опа1 8шгеаш о! 5гап-
а;;;;'а;'ъ;г;ъй'5е1ес сеа уа1 шез о| тьегпоаупагп|с Ргорег {|ез' 1952'

б л,^,"', 8. А4., Фкнслцтельные состояния элементов и их потенциалы в вод'
;!ых рас}ворах' м.' ил' 1954.

0ещество ^л''ккал/моль

|г
1г
|г€1
|г€1,
1г€1'^

|г€![_
1гс1!-

1 гРв
1гФ2
| г5,
| г15,

165
0

-22,3
-42,8
-61,5
-186,46
- 1 55,0

-130
-40,1*30
-51

46,25
8,7

34 ,3б

г.
кр.
кр.
кр.
кр.
ач.

ач.
х(.
кр.
кр.
кр.

4 рц0цй

3 та6л. 30 приведень| термодинамические свойства ири-
дия и некоторь|х его соединений.

5.2. Бинарные соединения

Б табл. 31 приведеньт соедине11|1я иридия с галогена_
ми и халькогенами.

!аблаца 31
гАлогвнидь1 и хАлькогвнидь1 иРилия

6оединенпе [_|вет @6щие св9йства
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! гР6

[ 1гР5]4

1Ё,

1г€1'

| гБг,

1г1"
1г€1(?)
1гБг(?)
1г|(?)
1г5,

| г5е,

1г1е,

!гФ2

1г5,

)(елтьтй

)(елть:й
({ерньтй

1(расньтй

|(расновато- кор ин_
невь!и

1емно-коринневь:й
1емно-красньгй
1е мно - коринневьтй
9ерньтй
€еровато-вернь:й

€еровато_белый

1емно-серьтй

9ерный

€ерый

>

))

1(оринневый

1(оринневь:й
9ернь:й
€иний

1. пл. 44'€; т. кип. 53-€; октаэд_
рич^ес_к^ая ко:лфигурация; р :: 2'90 м. Б.

1. пл. 104'€; изоморфен [РшР,]*;р: |,3 м. Б.
[ексагональная плотноупакованная

решетка
Фктаэдрическая конфигурация: по-

лучен из 1г и €!, при 500"€

||олунен из |гаФ, и Ё|

||олунен из |г€1, и $ при 600"€ в
запаянной ампуле

||олунен из 1г€!] и 5е при 600"€ в
3апаянной ампуле

|1олунен из 1.г€1, и !е при 700"€
в 3апаянной ампуле

Решетка рутила; 
- 

устойнива до
| |00 .с '"

|1олунен при нагревании |ги 5; ре-шетка типа пир|1та
||олунен из 1г5е. и Ё, при 600"€
||олунен из |г1е, и [1, при 600"€
1|олучена^при нагревании ('[|г€|6]

и !\а2с[)3; разлагается при тем-
пературе вь:гше 400'€

|1олунет!'из 1г2Ф3, Ё'5@* и Ё'5
|!олучен из |г€1, и Ё25е
|1олучен при нагревании |г52в €Ф2

1 г5е2
| г1е2
1 г2Ф,

|г"5^
1 г.5е^
тгзса|
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|алоеенш0ьс

|ексафторид 1гР6 мо)кно получить' непосредств^енно

действуя'фтБром на металлическйй 'иридий- лри 270"(;
!!г' 

"1''.]рфён 
ФзРо |325]' |1ри ^к^омнатной 

темпе^р_а1уре

;;.;;;;;'гй6*",'1гЁ' сос'авляБт 2,90 }1' Б', а при 901( _
2,7 м.Б. |1од действием водь| 1гР6 распадается с вь]деле-

нием о3она. |[ентафтор:,4д у1ридия имеет тетрамерное строе_

;;; ;;;;;'рф"" ]к,р 
' 

] '. он получен действием Ф1оца
]^-","'йй 'й зво;с. Ёрй ээз"с магнитньтй момент 1г! о

;;;;;;; ]',5 '. Б., а Ёри 90 |( сних<ается до 0,7 м' Б'
|326 ]. 1етрафторид ир|1д|1я' по-видимому' не существует'

хотя сообйения-о его синте3е и публиковал|1сь; вещество'

|Бй"""'" за тетра6торид, в действительности бьтло пента_

ф}оридом. €ообщения о других тетрагалогенидах |1ру\4я

|;Ё-?х:ъг, Б, 1), ве!оятно, такх<е ош:ибовн_ьг 1ри_

ф'"1{"Ё 1гР 3 йо>кйо 
'полунить' 

восстанав л|1вая !гР 6 ме-

{аллическим иридием [51 !.
ёинтез трихлорида 1г€13 состоит в.-н€гревании металла

в токе хлора при температур:чцу'^ф0' €' 14звестнь1 две

краснь1е модифйкации |}€1 з 1327 ]' Фбе они нерастворимь1

в воде и с трудом растворяются в царской водке с обра-

зо"а[""* ион6в [1;с16]2-. Фписань1 гидрать1 трихлорищ
у|ру\д||я' растворимы" Б "'д". 

1емно-зелёньтй 1г€1 3'3н2о
применя,:!и в качестве исходного соединения для синтеза

оазличнь1х комплексов. Бго мох<но получить нагреванием

.',,'*.'*'орида |г(ФЁ)€12'3н 2о в токе хло_р-истого водо_

й; |3261.'й"',Ёр.йь'й в йоде 1г€13'3Ё2Ф образует

йисльтй темно-зеленьтй раствор'
1(оасновато-*'р"*.,й безводньтй триброттид 1г9г3

,'лу!." при обр]ботке бромом так на3ь1ваемого (диоро--

;;;;_;';;й" 
"[Ё:в1. 

Ёедавно описан более с-овертпенньтй

;;;;. оБ.йд"'.' 1гБг 
': 

металлический иридй :трев€ют
с бромом в запаяннь1х ампулах при 9.атм и 570"с; оора-

зут<]щийся продукт представляет собой 3еленовато-1оРич-

;Ё;; ;;;"Ёй'в:э ] ] б,, са",' р азличн ь1е гидр 
1ть]_-1г_9|3:

состав этих соединений, по-видимому' в и3вестнои мере

;;;ъ;";";!. пр' растворении гидратированной полутор_

;;-;;;;, тг'б'.пн2Ф^ в бромистоводородной кислоте

получается голубой раствор' из {оторого мо)кно вь1делить

оливково-3еленьти "ф^.':1р." 
1гБг'3 '4Ё 2Ф' теряющий
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кристалли3ационную воду при 100'с [328]. €инте3иро_
вань1 так'{е моногидрат 1гБг 3 . Ё 2Ф, [гБг 3 .3ЁБг .3н2о
и !гБг 3 .ЁБг .Ё 

'Ф. 
|1оследние два соединения' по-види-

мому'-ч9цно считать свободньтми кислотами (Ё'Ф) з[1гБг']
и ЁзФ[!гБгд], но их структурь| не и3вестнь1.

||од действием иоди-стоводородной кислотьт полуторная
9кусь^--1г1@ |пнр ^Р9разует ярко-}келть]й тригидрат
!г1'.3Ёа-Ф, |-{р-и 120"с это соединение переходит в моно-
|ч4ра]-^!г1'.Ё'Ф, нагревая которьтй в вакууме при
200-250" € полунают безводньтй !г13 в виде темно-корич-
невь1х кристаллов. Безводная соль слабо растворийа в
воде и значительно луч1пе в растворах горячих щелочей
г328!.

[ибромид 1гБ1а- образуется при нагревании 1гБг3 в
токе ЁБг лри 440" €; это краснова1о_коричневь1й поротп_ок,
нерастворимьтй в воде и кислотах |32в]. Аииодид |г\,
получают аналогичнь1м образом при нагревании 1г|, в
токе Ё! при 330'€ |32в]. бднако пока не ясно' являют-
ся л|1 эти продуктьт действительно галогенидами 1г(11),
и для установления их природьт необходимьт дальнейш-тие
исследования. Фписаньт такх{е и галогенидьт 1г(|) 1г[(х : с|, Бг' 1), и' хотя их существование окончательно
не дока3ано' вполне возмо)кно' что это действительно со-
ецинения 

-ц(!). {,лорид 1г€1 возгоняется при нагревании
1г€1, до 770" с' Фн_ образует медно_краснь1е кристалль1
(уд. вес_10,18), которь1е возгоняются в атмосфере хлора
при 790'€, а при температуре вьтше 798. с р}'л..аю'ся
до металлического \Р![!я: |г€1 нерастворим в растворахкислот и щелоней [330 ]. }1онобромид |гБг полунают, на_
гревая 1гБг, в атмосфере Ё3г до 485" с. 3то -_темно-ко-
ричневое вещество' устойнивое на холоду и во3гоняющееся
при 500'€. |гБг очень не3начительно растворим в воде
и растворах кислот и щелоней |328 ]. .А4.оноиодид |г| по-
лучен нагреванием 1г1, или 1г! 2 в атмосфере Ё! до 355. €.
0н представляет собой нерньтйпорошок' сходньтй по свой-
ствам с 1гБг [323]. 8сли учесть низкую степень окис-
ления ир14д||я в перечисленньтх соединениях' их устой_чивость ках(ется уАивительной, и поэтому дальнейтпие
исследования моногалогенидов |4ридия вполне оправданьт.
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Ёадех<но установлено существование только двуокиси

}о;";-';;;у|'рй'':-"'-ййй' т]'о'' Ф тетьтрехок1]си 1ю^

'''6щ'''-, како соединении с предельной степенью окис-

ления |4рид|1я' однако никаких индивидуальнь|х соедине-

ний такого состава ;;;йь;; !" б,'''; суш'ествова"* 1!9-'
весьма маловероятно. €огласно литературн"]*_-{:1::.:*
.й"1Б1'., 1гФ"^мо>кно получить, нагревая металлическии

й'р"'^?й Ё"(онй кшо, или с \а2Ф2' Фднако ни один и3

'6р..ц', 
не свободен от примесей щелочи' а содер>кание

кислорода в них всегда мень'ше теоретического' 3ти образ-

цьт обладают сильными окислительнь1ми свойствашти' и

вполне во3мо}кно' что они представляют собой перекиснь|е

;;й;;й;._и'.''"" данные о том' что 1гФ3 в твердом

состоянии не существует, но мо)кет существовать в парах

при темпер.'ур" '*'йо 
]200" с |331 ]'""'д;';;;ъ, ]''о, можно получить нагреваниеу 1:|-"ч1'

"р"д'} 
на во3духе или в кислороде или )ке действуя ще-

лочью на раствор, соде-р'.,щий' [1г[1 6]2-' и обезвох{ивая

]Б'у"",''йся '"'до^. 
9истую двуокись и ее гидрат по_

лучали осторох(но прибавляй-р1створ щелочи к кипящему

раствору' .'дерх..фму |1г€1'!2_, до_.перехода коричне-
'вой к$|ски в ёинюю' 

-(инпй 
осадок при вь1сушивании в

вакууме превращается в синевато1ерньтй поро1пок' от-

венающий ,'.'.'',у 1г(ФЁ)* или 1гФ 2'2ъ1'о' Б токе азо-

та этбт продукт ;;';;;;;ь" обезв-ож-ивается 1рц-350" с
и образует."',.р",й"'{!б] трв-|:---[1АР''*'сь 1г(ФЁ) . не

растворяется в растворах щелочей' н-о растворяется в со-

.пяной и бромистоводоЁодной хислотах с образованием со-

;;;;;;';.;;'' й,г 1г€1 о'] и Ё э[[гБг о1'

|1олуторную '**'Ё 
1''9] вь1де'яют в безводном виде

,р[ 
^*'|р.Б'Ё'" к''|['с[.'[ Ё карбонатом натрия' |_илро_

;;;.;'-';(бЁ), осайдается. при прибавлении гидроокиси

;;;;; *^}''"1"?,ру (з[1г61 
'1 

в' атмосфере углекислого га3а'

й;;'ъ;й;й *''Ёо,""я от желтовато-3еленого до с[1невато_

ёр''1"'Б;^1.сбй|* ,,.'о образует коллоиднь1е растворь1'

|1олуторная окись менее устойнива' _.чем двуокись'_ 1--ее
нево3мо)кь|о получить в соверш_тенно чистом виде' посколь_

ку в гидратированной форме всегда содер}(ится примесь

адсорбированнои щело,и, а при нагревании 1г2Ф3 вь:ше
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400" с вь|деляется кислор-од и образуется смесь !гФ2 и ме_

талл|1ческого иридия. |г(ФЁ)3 слабо растворима в щелоч-

нь1х растворах' но под действием ш1инеральнь1х кислот

по,чностью переходит в раствор; а3отная кислота окисля_

ет ее до [гФа.'' т}з1, |}5., " |г1е 3 получень1 г|ри нагрев^а^нии 
^!г€1 

3

с избь;тком халькогена в откачанной ампуле [332 1. €уль_

фид иридия 1г53 нрезвьтчайно инертен, на него г!е деист-

Ёу"' ш'р".'я водка. €еленид и теллурид медленно раство-

р".'." в царской водке только при кипячении' Ао сих

поо не ясно' мох{но ли рассматривать эти соединения

;;; ;;;д;;е]йя 1г(у!), ,о-сйоль^у в_ни\могут бьгть фраг-
;;;';; ЁЁ .,"."*" '5-5, 5е-5е и 1е-1е'

Ат.тсульфид !г5 2 мо>кно синтез-ировать и3 элементов' а

д'..й",'д'|г5е2 и дителлур"ц^!19, - восстановлением

т;5;; ;',!г1е, й'дородо*, ф ооо.с |332]. |1олуторньтй

сулфил 14ридия 1г253 мох<но приготовить нагреванием д}1_

сул,фида или осадка' полученного щопусканием серово_

доро!а в кисльтй раствор 
- 

1г2Ф3' |1олуторньтй селенид

|г'5е, мо)кно синте3ировать и3 элементов при температуре

красного каления или пропусканием селеноводорода в

горяний раствор !г€1 3'3н2о. 3то соединение весьма ус_
т'ойчиво: на него не действует азотная кислота' и только
в царской водке |г25е3 п{едленно растворяется'

€Бобщалось, н'о прй нагревании |г52 в атмосфере угле_
кислого газа образуется ийертньтй моносульфид |г5 тем'

но-синего цвета ]333 1. €труктура 1гАз3 3!{3"т19[1'11{Ёа- струк-
туре |€оАзз]д, 3 которой_неть!ре атома мь11шьяка образуют

цикл; сходно построен и 1г$Бз.

5.3. 3ксо_ и гидроксогалогенидь[

Бначале считалось' нто оксофторид |г(!1) 1гФР* обра_

зуется в небольтпртх количествах при соприкосновени1|
1гР' со стеклом или следами в.т1аги. 9днако в более позд_

неЁт работе бьтло показано' что этот продукт.является с\{е-

сью и почти наверняка не содерх{ит !гФР. !3?!],' ^.
!рко-синее соединение т-гс:!) с^о^става 1г(ФБ) 3€1 об_

ра3уется при г}1дролизе []г€[ 6 ]'?- [334 ]'_ 
[.1р, действии газообразного хлористого водорода на

|г(ФЁ)д пРи комнатной температуре получается темно'
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3еленое гигроскопичное соединение 1г(ФЁ)61 2 .3Ё 2Ф, ко-
торое мо)кно обе3водить до моногидрата нагреванием в токе
хлористого водорода при 210" с |328]. 3ти гидрать! легко
растворяются в воде с обра3ованием кисль1х темно-зеле-
у}|1 РзчвоР9Р' в- _кщор-ь1х' во3мох{но' содер)кится кислота
Ё3Ф[1г€1?(он) 2(н?о) а]. 14звестнь1 аналогичнь1е зелень1е
гидроксобромидь| 1г(ФЁ)Бг 2 .3н 2о и 1г(ФЁ)Бг, .н 2о [32в].

5.4. |(омплексы иридия(-||)
Фиолетовь:й нитрозильньлй комплекс 1г(}..1Ф) 2РРь 3 с

магнитнь1м моментом 1,4 м. Б. образуется при действии
окиси азота на гидрид Ё31г(РР[:3)2 |335]. Ёсли нитро-
3ильну}о группу рассматривать как \Ф*, то это соедине_
ние формально является комплексом 1г(-1{).

5.5. |(омплексы иридия(-!)
(омплекс с трехфтористьтм фосфором ([!г(РР3)*| мо>к-

но получить, действуя -на гидрил Ё1г(РР')* амальгамой
калия в эфире |79, 2491'

Фписано несколько диамагнитнь1х нитрозильнь1х комп_
л-ексов^- |335 ]. - 

(оринневьте соединения }г(},{Ф) 2хРРь 3) 2([ : €1, Бг, |) полуненьт при в3аимодейстЁии'?ой,леЁс6
1г(-11) !г(\Ф) 2(РРь з) 2 с галогенидами лития. Ёизкая
частота коле6ания т(\-Ф) (1540-1490 см_:) говорит о
том' что в этих трех соединениях группь1 \Ф, возмо>кно,
явля{отся мостиковь!ми. |!од действием ок14си азота
[Ё 21г(РР}:') з !€1о, образует катионнь:й фиолетовьтй нитро_
зильньтй комплекс |1г(\Ф) ,(РРь ) э 1€1Ф.. 1рифенилфос-
фин замещает в этом соединении одну г[уппу Ёо, в'ре_
3ультате _н^его образуется оран>кевьтй нейтральньтй комп_
лекс 1г([х{Ф)(РРь3)3. Бзаимодействие окиси а3ота с гид_
рид9м н1г(€Ф)(Р-Р}:-3), приводит к оран)кевому нитрозил-
карбонилу 1г(шо)(со)(РРь3)а [335]._

5.6. [(омплексьп иридия(0)

- Ёульвалентное состояние иридия !еа:1и3}ется в кар_
бонилах и довольно необьтнной, если его формула уста_
новлена правильно' соединении 1г(\Ё)'.

€ообщалось' что пентамминиридий(0) образуется в виде
)келтого вещества при действии на ||г(шЁ)5Бг!Бг, калия
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5.7. (омплексы иридия(!)

{,имии иридия(|) посвящено больтпое число исследо_
ваний, хотя комплексьт !г(|) не столь многочисленнь|' как
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в т(идком аммиаке |336]. |1оскольку это соединениедиа_
магнитно' оно' во3мо}кно' является гидридом 1г(|)

Ё|г(}х{Ё) 5.
0п"с]й два карбонила иридия(0): |1г(€Ф) ц!', -гАе 

п,

вероятно' равно 2,^и |гд(€Ф) 12._Бпер^вь1е эти. карбониль!
б6.ли полуненьт в ре3у;ьтате 24-48'часовой обработки
окисью углерода при давлении 350 атм галогенидов
|г(!11). Ёеакцию с хлоридом, _9р'*ч49у и иодидом необ_

ходимо проводить при 
-140, 

120 и 100'€ соответственно'
.&1една я облицовка автоклава и гр ает роль ак_-цептоР а- 

-гало_
геЁа. Бсли исполь3у1отся соли анионоЁ [1г{, 

']^а-^ц 
[1г{, о]2-,

необходимьт интервал температур 170-200'€ и допол_
нительное введение медного или сёребряного поротшка' Бо
всех случаях образуется смесь указаннь1х вь-|1пе двух кар-
бонилоЁ, б6льтлая растворимость ||г(€@)д!, в эфире п

четь1реххлористом углероле [337 ] позволяет ра3делить эти
соединения.

1етракарбонил 1|г(сФ) *_!, _ократшен в зе.|ю}{ов€}то_}кел-

тьтйцвёт. Авторьт работьх [338], поставив под сомнение
существование данного карбонила' тем не менее описали
более удобньтй метод его синте3а. |1о_видимому' это - не-

устойнивое соединение' о его свойствах почти ничего не
йзвестно. Бьтсказано предполох(ение [339 ], что в отличие
от €о2(€Ф)6 в [|г(€Ф)*|, имеет-ся только свя3ь металл-ме_
талл' а мостиковь|е группь1 €Ф отсутствуют.

йелтьтй трикарбоЁйл !г*(€Ф),, |озгоняется при 210'с
в атмосфере углекислого газа. Б этом тетрамере атомь1
иридия располо)кень1 по вер1пи}1ам тетр_а^эдра'--мостико-
вйе карбонильнь1е группь1 отсутствуют [339 ]. 14(-спектр
согласуется со 

"'ру"1урой 
без йос.ийовьтх групп со |162]'

тг*(со;д: взаймодействует с триалкил- и триарилфос_

фитами с образованием димернь!х соединении
[тг1со; ?Р(ок з ] а (& : Р1, Рь, п'толил), й(-спек1р^ьт
которь!х свидетельствуют о наличии мостиковьтх гР}п-п .9-9:
||од действием иода эти соединения дают комплексь1 1г(!!|)
|!г(€Ф)1 зР(Ф&) з ] э |340 ].
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комплексь| &ь(1). !(ак и в случае &ь(1), в состав комплек_сов !г(1) входят л!1гандь]' способнь;е к. образован1{}Фл-свя_
зей:' ]\Ф, фосфины, €Ф и диеньл. !г(|) имеет электроннуюконфигурацию ё8, а больп.тинство комплексов 

.1г({)"__

!1-''!1'. квадратное строение; и3вестно несколько пяти_кофдинационнь|х комплексов' в состав которь{х входяткоординированньтй гидрид_ион или группа 5п€] *-. д'_вольно необьтчньгй комплекс- 1г(€о)ф')ё:сЁЁй'); ;;-строен в виде тетрагональной пирамйдьт.
г1екоторь|е и3 плоских квадратнь!х 18_комплексов 1г(1),как и их родиевь|е аналоги' вступают в реакции окисли_

т{:::::^.:!исоединения с образованием октаэдрических4-_комплексов. Р1нтересньтй и ва)кнь1й комплекс]г(€Ф)61(РР[:3)2 легко реагирует " н;' с[', но"й-о;;';
ре3ультате чего получаются октаэдринеские комплексьт
1(]1]: _!ци взаимодействии этого комг{лекса с а3!4дамиоора3уется комплекс 1г(1) 1г(},19)!цРРь 

')', а с 5о, ];;_тикоординационньтй аддукт !г(со)(5о9)ё;1ггь 
'; ', у;;_мянутьтй вь1т|]е.

''- Ф.юсфиновьте комплексь| 1г(€Ф)€1(РР|), пЁ|г(€Ф)(РР| 3) 2 являются катали3аторами реакций гид_
рирования; механизм каталитического дейётвия' -,".й
: 1"*ч1:ч-,::'1'.' ра3рь1вом свя3и в молекуле водородаи оора3ованием октаэдрического комплекс! :г(ттт). о!_г!ако эти два соединения 

- 
менёе эффективнь]е катали3ато_

рь1 гидрирования, чем комплекс кй(1) &ьс1(РРь")'.-;;-скол-ьку связь &[-Ё лабильнее связи 1г-Ё.'
_ йзвестно несколько комплексов 1г(|) со свя3ями 1г-,\4

(/т7[ : 5п, Аш, Ё9).

!! шгпрозшльнь!е !{омп лексь!

,- (р1ч''"зто_коричневь|е соединения !г(\Ф){, 2(РРи 
") 

,
11\ : \-|' б|, !) получень! при действии нх 7;|!г(\Ф)?(РРь3)?]с1о4 |3551. по.['','у в Р1|(-спектрахэтих соединений частотьт валентнь]х койебания ,'"р'.'''{-
19й гр}:ппьт ни3ки (-1560-ч-)' , 

"й" ''.ут присутство_вать мостиковь1е группьт \Ф.

2 рш0шт1

Фосфшновьое комп лексь!

(омплекс с трехфтористь1м фосфором |г(РР3) д1 об.

оа3уется п0и взаимодействии соединения !г(-1)
кгт'срг').] ! иодом при -80'с |79]. |(омплекс с дифос_
ф;:ном 1тЁ(6:р[оз) , ]€1 (61р}:оз : Р[ аР€ аЁ 4РРь 2) полу-
,", ,р" реакции 1г(€Ф)3€1 с 0!р[лов [341]. 3тот комплекс
реагирует с ра3личнь|ми лигандами с образ_ованием пя_ти-

координационнь1х комплексов [1г(6!р1тов)2[1* ([ : со,
Рг;, о', 5Ф') |3421. 14звестен ряд других фосфиновьтх
кош1плексов, в состав которь1х входят карбонильньте и (или)
гидридогруппьт (см. ни>ке).

|(арбоншльнь!е комплексь!

(арбонилгалогенидь1 |гх(€Ф), ({,: €1, Бг, !,1 полу_
чают в ре3у'цьтате обработки €Ф при атмосферном давле_
нии и температуре 150'€ галогенилов 1г(||!). 3то могто-
\,|ернь|е соединения от светло- до темно-коричневого
цвета [162, 343 ]. Анионньте карбонилгалогенидь1
[АзР[д]|]г(€Ф)а[а] ({ - Бг, |) окрагшеньт в )т<елтьлй цвет.
|]од действием €Ф при температуре 200" с и давлении
200 атм [АзР1т*]з[1гБг6| образует бромо-комплекс |3441.
14одо-аналог с1.{нтезирован с помощью восстановления
[АзР| д 1 [|г(€Ф) э1 д ] цинком [344 ]. Р1!(-спектрь1 эгих ани-
оннь1х комплексов свидетельствуют о цшс-конфигурации.
Бьтделе:; так)ке коринневый двухъядернь:й анионньтй комп-
лекс [АзР|д][|гя(€Ф).Бг3 1 [344].

Фписано больгпое число карбонильнь1х комплексов' в
,состав которь]х входят фосфинь:, арсинь| или стибиньт
(табл. 32). 14звестнь| комплексьт с одной' двумя или тремя
карбонильнь1ми группами. |1олуиеньт эти соединения ра3-
личнь|ми методами. €оединения 1г(€Ф)[(РР}:3) 2 образуют-
ся при взаимодействии гидратированного 1г€13 и РР[:3,
в качестве источника €Ф исполь3уется 2-метоксиэтанол
или диметилформамид. Больтпинствоостальнь|х соедине-
ний, приведецнь1х в та6л' 32, получень| из карбонилов
!г(!) или !г(1||). (ледует отметить' что несколько этих
комплексов являются пятикоординационнь1ми.

Фсобьтй интерес представляет монокарбонил
1г(€Ф)€!(РР[3)9. Фн легко присоединяет два лиганда с
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7аблшца 32
кАРБон|ш1ьнь|в комплвксь] иРидия(1)' в состАв котоРь]хвходят Аминьт' ФосФинь] и стиБиньт

()( : €!' Бг' 1)

(м: Р' Аз; [: €!, 8г)
(,\:!: Р' Аз)
(1- : а-тол!идин; {: €!, 8г)
(|- : Ру' .п.-толуиАин' 

:/'р}:еп,
'/я 0|Р})

(}{: Ав' 5б)

(6|р|лоз : Р}ляР€эЁдРР!э)

(&: !!1е' Б1)

(&з : Р}лз' Р}п'}:[е)

|спас :.,3!ьаш Б, !., €[егп. 1па. (!опаоп),1960' 93|.о Ап9о!е!!а й., 6ааа. сь|п. |(а1., в9' 2359 (1959).
в н[еьег \.,^|то!фг ]Р.., !ьегп, 8'ег.,-99, 2607 (1966); ,!аго[в ./. А. ']', ]4а!з п..н.в.,

о@9!оп Р. 6.' |ау|ог ,(. ,4. ' 6}:еп. €огпгпшпз., 
'1966, 

906.| 1/авЁа [.' ё! [цэ!о ,!' |у.' 
'. 

Агп. €!егп. 5ос', 83, 27в4 (1961).
л нсе0ег'|у.,-|.т!ц!., €[етп. 8ег.,99, 2614 (|066); Ё!е0ег{/., |(цпаупег 4., €!егп.вег.' 100' 148 (1967)'
е 

|/^авЁа [-., Баф3.--3''.|._Агп. 6!пегп. 5ос., 88, 1333 (1966); у6на ь,. ], ь{п.
6}:егп.5ос.' 88' 5325 (1966).

ж спцгс!о !и1. !', 74ацв й../., €}:етп. €огпгпшпв., !968' 435.

образов*нием октаэдрических комплексов 1г(111). Аиполь-
нь|й момент этого монокарбонила свидетельствует о том'
что фосфиновь1е группь1 находятся в !пранс-поло)кении
друг к другу; имеются даннь1е о том' что присоединяющие_
ся лигандьт вступают в цшс-поло}кение друг к другу' по-
скольку хлор смещается из плоскости первоначального
квадрата [345 ]. |!оглощение водорода; кислорода и дву-
ок|1си серь| является обратимь]м. кинетика реакций при-
соединения рассмотрена в работе |345]. в то время как
больтпинство этих реакций состоит в окислительцом при_
соединении с образованием октаэдрических комплексов
1г(!!!), в ре3ультате в3аимодействия с а3идами' сероводо_
Род9м -и двуокисью серьт обра3уются комплексь1 1г(1):

|1ф)с1(РРь):' 1г(со)(н?5)с1(РРь3), и |г(€Ф)(5о'с1.
(РРь3)2. Рентгеноструктурный анализ аддукта с'5Ф, по-

|г(€Ф)€|(РБ1").а
|г(€Ф){,(РР|")2б' в' г

|г(сФ)€|{Р(ФР[)'}',
|г(€Ф1'[}1Р|л"о
| | г(€Ф) 

'( 
}1-Р}:')'] +о

|г(€Ф)2{,[-о
1г(€Ф)2€|[2в

!г(€Ф)€1(}*1Р!")'.в
[ 1г(€Ф)'(5бР}п')']+в
| 1г(€Ф;(0| р}:о5)а]*'' д

1г(0Ф)'€!(61р!оз)в
1 г(€Ф) (Р€Фя)(5ьРь3),1д
1 г(€Ф)(5Ф')€!(РРьз)2е
1 г(€Ф)(Ё15)€1(РРь.!)2е
]1г(со)"(Р&3)2]+ ж

|1рш0шй

ка3ал' что даннь|й комплекс имеет конфигураци}о тетра-
гональной пирамидь1' вер[пина которой занята атомом серь|.
Расстояние 1г-5 довольно велико (2,49 А)' что говорит о
непрочности в этой свя3и; координированнь|е молекуль1
фосфинов находятся в /пранс-полох(ении друг к другу !346].
(аталитические свойства 1г(€Ф)€1(РР[), рассмотрень|
вь]|ше.

(омплексьт 1г(сФ)[1(РР[:з)э и 1г(€Ф)61(РР}:2}{е) 2 Б3АА-
модействуют с со в ацетоновом растворе в присутствии
перхлората на"[рия при комнатной температуре и нормаль-
ном давлении с о6разованием трикарбонильного катион_
ного комплекса |г(€Ф) 

'(Р& 
з) 2 |€|Фд, имеющего !пранс-

конфигурацию. пятикоординационнь1е комплексь1 !г(| )

реагируют с водородом при давлении менее 1 атм, давая
[Ё 91г(€Ф) 

'(Р& 
) а |€1Ф' |347 ].

|1олуненьт карбонильнь1е комплексь1 типа 1г((Ф)а(Р-ди-
кетон), где р_дикетон : ацетилацетон' трифторацетилаце-
тон' гексафторацетилацетон' бензоилацетон и дибензоил-
метан. 6 фосфинами эти комплексь| вступают в реакции
замещения' в результате которь|х получаются соединения
!г(€Ф)($-дикетон)Р&3. €интезированьт так)ке комплексь|
типа 1г(со)'€1(п:иффово ос1{ование) [348 ].

\6?

[ш0рш0нье компл9ксь|

' |[о даннь:м работьт [337], карбонилгидрид Ё{1г(€Ф).
обра3уется при синте3е [!г(€Ф),!, и 1г*(€Ф)1, в присутст-
вии следов влаги. !,остоверность получения этого соеди_
нения пока не подтверх(дена другими исследованиями'
и о нем почти ничего не известно.

|1ри взаимодействии галогенидов 1г(11|) с трехфторис-
тьтм фосфором под давлением обра3уется Ё{г(РР)д, пР€А_
ставляющий собой бесцветную )кидкость (т. кип. 95'с'
1791.

Фосфингидрид Ё1г(€Ф)(РР1т), получен при реакции
|г(€Ф)€|(РР!пз), с гидра3ином 12481. Аналогичное соеди-
нение с трифениларсином Ё1г(€Ф)(АвР[:'), имеет цшс-ко\1-
фигурацию !349 ]. ||ятикоорАинационнь!й комплекс
н1г(сФ)(РР}:3)3 синте3ирован из |г((Ф)€1(РРь3) 2 14 6ор-
гидрида натрия 1350]. Фн изоструктурен н&ь(со)(РР}:'),
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[349 ], которьтй имеет конфигурацию тригональной 6ул-
пирамидьт' приче1\{ молекуль1 трифенилфосфина находятсяв экваториальной плоскости. Б1г(€Ф)(РР}т ) ' является
катали3атором реакции гидрирования ацетилена и более
эффективен, чем родиевь:й аналог [351].

п-|(омттлексьс

Фписан циклопентадиени'цьньтй комплекс
|г(€'Ё')(€'Ё6) [352]. Бсли циклопентадглен образует две
п-свя3и' коп{плекс \ю)к1{о считать г|ятикоординационнь|м
соединениешл {г(1); если )ке молекула координированного
циклопентадиена €,Ё6 образует две б_ }1 одну п_связь' это
1шестикоординационньт:'; комплекс 1г(!{1). |!олунегт ана-
логичньтй комплекс |г(€'Ё{,)(дурохинон); :то данньтм Р1|(_
и эл3ктроннь|х спектров, кольцо дурохинона образует с
ирид!1еш! л-свя3и 1353]. €интезировань: карбогтильное со_
единен}1е !г(€'Ё ,)(€Ф), и аналогичньтй л_инденильньтй коп{п_
лекс |г(['Ё'(со) 2 1256, 354!'

Флефссновьсе комплексь!. |4звестен ряд олефиновь1х комп-
лексов. |1ри взаиптодействии 1г([Ф)€1(РР}: з), с этиленом
образуется неустойнивь:й аддукт 1г(сФ)€1(РРг'3)?(с?н4)
|3511; тетрафторэтилен дает октаэАринеский койплекс
!г(| | |) 1г(€Ф)€1(РРь 3) 2(с 2Р 4), в котором олефин при_
соединен к у|ридию двумя б_свя3ями |355]. йзвестен 14

очень устойнивьтй комплекс с гексафторбутином_2
|г(€Ф)€1(РРп3)2(с4Р6), которьтй, основь1ваясь на даннь1х
ямР :9Р, рассматривают как п-олефиновьтй комг{лекс
|г(1) |355 ].

|{ри взаимодействии \а'[[г€1о ] с т]иклооктадиеном-1,5
и норборнадиеном образуются димернь!е хлоро-комплексьт
[1г(€'Ё1?)с1], и [|г(€'Ёв)с1]?, в то время как с цикло-
гексадиеном-1,3 получается п{ономернь]й коштплекс
1г(('Ё')'€1, содерх<ащий две молекуль1 диена. 1рифенил_
фосфитт реагирует с этип{и соединениями с образованием
!г(диен)€1(РР1т ) (диен : циклооктадиен или норборна_
диен) и !г(66Ёв)с1(РРь')'. ||ри реакции 2,3_диметилбута_
диет*а-1,3 с \а'|1г€1'! полунается 1г(диен)'€1. Фписаньт
комплексь1 с моноолефинами 1г(олефин)3(со)с1 (олефин:
циклогептен или циклооктен) |259 ].

1рш0тлй

|(омплексьс со свя3ью мепалл-мепшлл

Фдним 11з продуктов восстановления!г(€Ф)€1(РРь3),
амальгамой натрия в тетрагидрофуране является' как пред-
полагают' ион [1г(€Ф)3РРь3]-. Фн реагирует с Аш€1(РР[),
& з5п€|, }1е 

'5п€1, 
и Ё9(€\) 

' 
с образованием

(РР1т )Аш!г(со) 3(РРп 3)' [ 35п1г(€Ф) 3(РРи 3), РРь 3)(со)3.
!г(5пА4е')!г(€Ф) 3(РР[п 3) и (РРь 3)(со)'|г[{3!г(€Ф) 

'1РР}г ')|233!.
14звестньт такх(е пятикоординационнь|е соединения'

1г(5п€1)(диен)(1т1Р[), (Аиен:циклооктадиен-1,5; }1=
:Р, Аз) и 1г(5п€13)(диен), (Аиен:циклооктадиен-1,5 и нор-
борнадиен) ]269 ].

5.8. [(омплексы иридия([!)
' €тепень окисления 11 не характерна для иридия, и со-
единения' в которь|х дока3аЁ|о присутствие двухвалетного
ирт4дия' относятся к особь:м типам. -&[ногие комплексь|'
которь1е считались соединениями 1г(11), в действительнос-
ти являются' по-видимому' гидридами !г(111) или комплек_
сами |г(111)' в которь|х вместо предполагаемой п_связп [|р|4-
сутствует о-свя3ь !г-€. !,вухвалентньтй иридий имеет
электронную конфигурат\ию 47, и поэтому следует о)ки-
дать' что его соединения парамагнитнь|.

!{екоторьте сульфито_комплексь1 типа |1г(5Фз)д]6- бьт_
ли описань| более девяноста лет на3ад' однако припись1_
ваемь1е им формуль|' по_видимому' неправильнь1' и мало_
вероятно' что это соединения |г(|1). !,остоверно установ_
лено существование парамагнитного (р : \,34 м. Б.) нит_
ро3ильного комплекса !г(!.'}Ф)Бг 3(РРь 3) 2, которьтй фор-
мально мо)кно рассматривать как комплекс 1г(|1) |335!.

€ушествует несколько карбонилгидридов, которь1е сле_
дует рассматривать как соединения |г(|!); диамагнети3м
их объясняется в3аимодействием металл-металл. Фписань;
||г(€Ф) '\'1'(х 

: с1, Бг, 1), 1г(€Ф)х 
'(п-толуиАин) 

(х ::€1, Бг), [АзР}т'![1г(€Ф)!,'| ({: Бг, 1), [АзР[ц!2.
!!г(€Ф)1*]' ('[1г'(€Ф)*16!; эти соединения окра1лень|
в цвета от }|(елтого до коричневого [343, 344 ].

||ри действии на циклопентадиенильнь:й комплекс
|г(11!) [1г(€,Ёь)2]* натрия образуется |г'([,Ё')*. Фднако,
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по_видимому' это комплекс |г(1|!). .[,ля него пРедлох<ена
димерная структура' в которой мостиковь:й 6цс-{цпкло-
пентадиенильньтй) фрагмент свя3ан с ках(дь|м атомо1!|
ир|!дия одной т- и двумя о-свя3ями. Фстав:пиеся циклопента-
диенильнь!е группь1 (по одной на ка:кдьтй атом иридия)
образуют по одной о- и две 1т-связи' п, таким образом, ири_
дий в этом комплексе трехвалентен \2761'

5.9. (омплексь: иридия([!!)

Б степени окисления ||| иридий представляет собой
46-ион с электронной конфигурацией (| 

',),, 
следовательно'

все его комплексь| долх(нь| бьлть диамаг'нитньтми. |(оорди-
национное число иридия в них почти всегда равно 11]ести.
Б то время как |г(1!) относится к акцепторам класса (а)
[209, 356 1 и образует координационнь1е свя3и почти ис-
ключительно с донорнь|ми атомами электроотрицательнЁтх
элементов - фтором, кислородом' хлором и бромом, |г(11|)
относится к акцепторам класса (б) и образует комплексь{
с (мягкими> лигандами 1209 ]: окисью углерода' фосфина-й||, арсинами' сти6инами, тиоэфирами и иодид-ионоп'1.
йзвестньт комплексы 1г(111) с лигандами €1-, Бг-, 1-, €\-,
зо?_, зо3_, 5сш_, шо', }1& з (,&1 : Р, Аз, 5б), & я5 и
€Ф. €интезировано больгпое число гидриднь]х комплексов
!г(!|!)' содерх{ащих фосфиньт' арсинь1 или стибиньт, |1

только несколько гидриднь|х комплексов' не содер)кащих
других лигандов' кроме карбонильной группьт. [ексаакво-
ион [!г(Ё 

'Ф) ']'* 
не известен ' и' за исключением нескольких

моноаквохлоро-комплексов' соединения' содер}кащие ко-
ординированну(; молекулу водь!' в твердом виде вь!делень|
не бь:ли.

|алоеенш0ньсе, ро0анш0ньсе ш цшани0ньсе комплексь|

Бдинственнь:ми фторо_комплексами 1г(1!1) являются
несколько необь1чнь1е соли катионов нитро3ония и нитро-
ния ($Ф)2[!гР, ! и (\Ф')2[|гР,], полуненнь!е нагреваниеп,|
соединений !г(1\г) ($Ф)'||гР'1 и (1х1Ф')'[1гР6] соответст_
венно !325 ]. 14звестньт комплексь1 типа [!г!, 6]3-(х : с1,
Бг, |, 5сш, сш).

!рш0шй !7\

Фливково-зеленьтй хлороиридат(1|1) калия |(з[1г€1']
мо}кно получить восстановлением 1('[1г€1о]; в качестве
восстановителя исполь3уют оксалат_ион или спирт. !(а-
лиевая ||ли аммониевая соли аниона [1г€1']а- умеренно
растворимь1 в воде; растворимость рубидиевой и цезиевой
солей весьма не3начительна. Расщепление в кристалличе_
ском поле (1ооц) для иона [1г€1']3- составляет-25 000 см-1
|2771. Фбмен 1921г мех<ду ионами [1г(1о]3_ и [|г€1612- в
разбавленном кислом растворе происходит бьтстро. Флив-
ково-3елень1й бромо-комплекс |(з[1гБг6] мо>кно пригото_
вить' восстанавливая !(2[!гБг'] в водном растворе сер-
нисть!м газом. 3еленьлй иодо-комплекс (з[1г|'| полунён
из ]г13.3н2о и иодистого калия'

Роданидный комплекс [|г(5€|..})6]3- образуется при
реакции мФкду ионом [|г€!. ]з- и роданид_ионом. !,аннБ:е
9^&1Р свидетельству}от о том' что в этом комплексе рода-
нид-ион свя3ан с иридием чере3 атом серьт. Б спектрах [}1Р
комплексов' содерх{а|цих роданид-ион' координированнь:й
через серу' сигнал 1ц\ слегка сдвинут в-сторону более
слабого поля по сравнению с сигналом свобо1ного иона
5.9ц-' в то время как при координации чере3 а3от сигнал
1д\ сдвигается в сто-рону сильного поля на сравнительно
больгпую величину !358 ].

Бесцветньтй цианиднь:й- комплекс (з|!г((}.{)6| полунен
сплавлением (1:{Ёд)2[1г€1о] с (€\. €равнение'14(- и'(Р-
спектров иона [1г(€\6)13- и аналогичнь1х комплексов
&}: и €о пока3ь1вает умень1пение силовь1х постояннь|х ва_
лентнь1х колебаний свя3и металл-углерод в ряду |г;> &'ь } €о, что говорит о наибол|шей_ пронностй связи
|1рид14я с углеродом [359 ].

!(омплексьс с лшеан0амш, коор0шншр ованнь!мш
нерез кшслоро0

Б щелонн_ьтх- _р-астворах 1г 
'Ф 

3 8Ф31\{Ф){ЁФ присутствие
ионов типа [!г(ФЁ) о ],- и 1!г(Фн) 5(н ?о) ]?-.

Фписаньт следующие оксалато_комплексь|:
(3 [|г (€'Ф*)'] . п Ё2Ф (а : 0; 2; 4,5). (Ё, [|г (€'Фд)'] . 4н2о,
( [|г (€яФд), (ЁэФ)э] . 3н2о, (2 [1г (€'@'), (н9о) он] . 2н2о,

м3 [1г (с2од)2 €12] . п Б2Ф,
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й, [1г (€'Ф*) шо'2с12] .пЁ'@ (м: [;, \а, 1(, [Б, €в, \}!,),
(, [|г (1х{9') (с!о4) с13] .2н2о,

!!1' [1г (€2Фд) €1д] (}1: \а, &Б, €з, 1.,1Ёд) [360].

€оединение 1(3[1г(€'Ф')€1, ]известнов цшс- 14 1пранс'

формах; ц!/с-изомер кристалли3уется в виде тригидрата, а
/пранс-изомер -в виде тетрагидрата. (расновато--оран-
х<евь:й гпршс-(оксалато)комплекс ( 3[|г(€'о4)3] . 4,5н 

'Ф 
мо>к-

но получить из 1(3[{г€! 
'1и 

1('€'Ф*; он расщеплен на оп_
тические и3омерь], которь1е не рацеми3уются при кипяче_
|1ии ихводнь|х растворов. Фбмен меченного 1д€ оксалат-иона
с [|г(€'Ф^)313- происходит медленно [361!. 1(руговой ди-

хроизм оптических изомеров этого комплекса--рассмотрен
в'работе |362 ]. Фписана сЁободная кислота Ё-'[11(€-эФ+|з 1 ''
],н?о. (ак цшс-, так и /пранс-изомер !(3[1г(€'Ф.)9с1?]
окра|пень1 в красньтй цвет' но щшс'и3омер окра1пен более
интенсивно. цшс-Азомер расщеплен на оптические и3оме-

рь|; при нагревании в растворе хлористого калия в тече-
ние часа он переход|4т в !т.ранс-изомер' 1емно_красньтй
оксалатотетрахлоро-комплекс \а 3[!г(€ 2о4)с14 ] получен
из \а'€'Ф* и \а3[1г€1 ']; 

пРи добавлении \а'€'Ф. он
превращается в дихлоро-комплекс \а 3 [|г([ 

'Ф 
.) 2с1 2 ].

€интезировано несколько сульфато-ко1\1плексов; неко_
торьте и3 них охарактери3овань1 недостаточно полно. €уль-
фат иридия(||!) 1г'(5Ф*)3.ач мо}кно получить, растворяя
!г'Ф3.п|1 ,Ф в серной кислоте в отсутствие воздуха. 3то
малорастворимое соединение >келтого цвета' несомненно'
является комплексом' но структура его неизвестна. Фпи-
сань{ х(елть1е квасць| }1|г(5Ф*) 2.!2н'Ф (1,1: !(, &б, €з,
\Ё 

^, 
т1). 1рисульфато-комплекс ( з[!г(5Ф*) з ] получен

сплавлением солей иридия с 1(Ё5Ф*. €ообщалось о синте3е
других сульфато-комплексов более слох<ного состава.

Б работе [363 ] сообщалось о получении нитрато-комп-
лекса [1г(\Ф') 

']'-. 
Фписан ряд плохо охарактери3ованнь|х

фосфато-комплексов. ( их числу' например' относятся
1г€1 3(Ё ,РФ 

') 
з и 1( з[1г[1 ,(Ё 

'РФ '), 
] |360 !. Формульт этих

соединений ну}кдаются в проверке.
)(елтьтй ацетилацетонат 1г(асас) 3 мох{но получить с

ни3ким вь1ходом при действии ацетилацетона на |г'Ф3.
.3Ё 

'Ф; 
как у1, бодьтпинство внутрикомплекснь!х соеди-

нений с ацетилацетоном' он растворим в бензоле.

йрш0шй

[1г (1[ш)'| €1, (>келтьтй), [1г (1}пш)5 €!] €1, (оливково-зеленьтй) 
'

|(омплексьс с лшеан0амш, коор0нншрованнь|мш
чере3 серу' ц селен

Б настоящее время описано несколько сульфито-комп-
лексов. Б перенисленнь!х них(е соединениях содер)кится
монодентатная сульфитогруппа: \а,1!г(5Ф'),€!'!.
\*е|1.(!9'')3(шн3)3], ша'||].(9о,),€1. | и \а,||г(5б'1',.
(\Ё')3€1 !. €огласно данным й(_6Ёек|ров, сул,6и}'.[у|,_
па свя3ана с иридием 

-чере3 атом серь1' что согласуется с
принадле}кностью |г(11!) к комплексообразователям класса
Ф).- .110ч]. - в - комплексах |('|!г(5Фз)'€1з] и
\а[|г(5Ф3)'(\Ё')'], по даннь1м 1,1(_спектров, одна из
сульфитогрупп бидентатна и свя3ана с иридием чере3 два
3]ода.^ ^ 

кислорода. Ёитрит калия взаимодействует с(' [1г(5Ф 
') 

,€|, 1 с образованием комплекса(.1!г5Ф'(\Ф-')'|, в котором нельзя провести дальнейгшее
замещение 5Ф3-группь:.на \Ф'-группу, что бьтло объясне-
гто более вь1соким трансвлиянием 5Ф3-группь! по сравне-
нию с \Ф'_группой 1365 ]. |]олучег] так:ке коп{плекс
( 

д | | г15Ф 
') 

,(шо,) ,с1 ! !365 1.

_ €иг:тезировань1 следующие тиомочевиннь|е комплексь1
[366 ]:

173

[ 1г (1|лш)ц€1'] €1 (краснь:й), [ 1г (1|ш)' €!'] (золотисто->келтьлй),

},1Ёд !1г(1|п)'€|д] (оранжевьтй), (\8'), !1; (1ьц) с15] (оранжевьтй).

1аким образом, и3вестен полньтй ряд тиомочевиннь1х комп_
лексов.

||олуненьт как цшс(\ ,2,3)-, так и гпранс(1 ,2,6)-изо-
у9р-ь] диметилсульфоксидньлх ()м5о) комплексов
[1г€1'(!}м15Ф), ! и Ё[!г€!4(ом5о), ].2)м5о, к.аталитиче_
ски-активнь]х в реакциях переноса водорода [367].

(омплекс с диэтилсульфидом 1г(Р1'5)'€1, мо>кно по_
лучить'в двух молфикациях : >келтой (т. пл. 131"с) и
красной (т. пл. 165'с). |{змерения их дипольнь|х момен_
тов' электропроводности' электроннь]х и !,&1Р-спектров
показали, что )келтая модификация является
цшс(\ ,2,.3)-|}|(Р1 ц9) ,.€| ,.! , 5расная -'пронс- ||г(Р1 ,5) 

'€1 
, !-

/г[ранс- [1г(Р1.'5)'€1* ! 136в ]. €ооб:цалось о получении
т-9у]'{е{ч9в [!т(Р_1 

'5)'ру€1 
31, ||г(Б115)ру'€1 з! и [|г(Б1 15).(\н 

')о 
|€!'. 13691. (омплексьт с диалкилселенидами
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[1г(Р15е)3с13] (к: ф", 81) полуненьт и3 (шн''[1г€16]
и диалкилселенидов !370].

€ дироданоэтаном образуются комплексь1 с галогено-

'ос."кай, 
[г'(5€\€'Ё'\с5)'!,6 (|,. : €1, Бг, |); гало_

гено-мостики легко ра3рь1ваются монодентатнь1ми лиган_

дами. 3 этих соединениях дироданоэтан ведет себя как
й'"'дента'нь:й лиганд, образуя свя3и через оба атома серьт

'',1'Ё','"",, внутрикомплекснь1е соединения [1г(0{р)з],
|1г(0зер)з] и [1г(1зса)'! (61р : 

^иэтилд|\]19ф9:фат'|в{от 'Ё5'-; 
6зер : диэтилдисел€19Фосщ,,,''Б1Ф} 'Р5е'-;йса 

': 
тиосемйкарбазид, н ?шс{5-}:\\Ё я. 3на-ч^ения

\0Рч лля |1г(61р)з ] и 1!г(6зер) 3! 6оставляют 26 700 и

25 000 см_1, следовательно' обсу>кдаемьте лигандь| дол)к_
нь1 занимать в спектрохимическом ряду начальнь1е места
(мокду €1- и Р-). Фднако эти лигандь1 располох(ень1 в кон_

|ц. 
""ф.'''уксе"","ского ряда' после ]-[209, 291]' .---.-_ йр''д""Ё,,й аналог дитиооксалато_комплекса &ь(11])'

по-видимому, не описан; не и3вестнь1 так)ке дитиокарба_
матнь|е комплексь|.

!(омплексьс с лшеан0амш, коор0шншрованнь!мш
цере3 а3о/п

14звестно больтпое число комплексов с аммиаком' [||1ри-

дином и другими аминами' например этиламином и эти_

лендиамином. ||олробньтй перенень этих комплексов и ме_

тодов их получения мо)кно найти в справочниках [мелина
1зоо] и А4еллора [5]. Ёи>ке приведен краткий обзор оснюв_

нь1х классов комплексов. Амминньте комплексь1 1г(11!)

исключительно устойнивьт и превосходят по прочн_ости

соответствующие амминаты трехвалентного кобальта' }1но_

гие амминнь|е комплексьт 1г(1|1) вь1дер}кивают без разло}ке_
ния кипячение с раствором щелочи.

[ексамшньс. Бесцветный гексаммин 11г(\Ё')'1€1, мох<_

но получить, действуя аммиаком на [1г(}'{Ё3)5с1]с1 
".2^э2-паянной ампуле под давлением при температуре |+0 ь'

.[|ля катиона- [1г(\Ёз)6 !3* полуненьт бромид, иодид' нит-

рат и карбонат. 3начение 1009 для этого иона составляет
4туоо сй-'[этт ]. (ак и в случае &ь(111)' гексапириди-
новьтй комплекс не известен и для ирид|1я'
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1енптамннь:. Ак_вопентамминь1 [1г(1:{Ё 3) 5(Ё ?о)]х , (){ :: €1, Бг, !) полунень1 кипячениём'галогенопентамминов
[1г(\Ёз)э}|х 2 с раствором !1(^елочи. [[ля- [|г(\Ё3)5с1 ]с!,значение 10!о составляет 40 400 см-' [этт!. лр;;й;йтуре 100"€ '{ *''рйд! - |йшн',;[н'')!€|3 отщепляетсявода' и он превращается в хлоропентаймин. йелть:й *''рБ-пентаммин [!г(1\Ё 3) 5с| !с|, Ёолунен нагреванием солейан|!она [1г€1'|3- с воднь:пг растЁором аммиака; и3вестнь|соли этого катиона с другими анионами (хлорид, оромйдиодид, сульфат 

"';3:);-РРом-опентаммин'1тг({тЁ')'Ё;)Ё;

{:3"Ё!}:п1ткц,,1цътЁ;'},.#н,#;;:Ё;"]т;[т::лотами. скорость о{мена бромид-иона с {!г(\Ёз)оБг]2*составляет менее 
- 2'о/о аналогичной велйчи,Ё' " д'"

!5|(удфР-т:* |371]. ь..йБ.й,''й гидроксопентаммин
!:(!%:'сон)]с|, синте3ируют' де*с!!уя ;; -;й-
пентаммин воднь]м растворой аммиака.

-.._нз-.р9"'ние [!г1ЁЁ'1,1||,б;]1йо'||'при 1о0"с приво-д!!- к бесцветному нитратопе1нтамййну^ ! !г(\Ё 
''п 

-шб " :.(]\Ф') 
'. т4звестнь| нитритопентаммин "/:'|г]Ё 

"1 .Ё{кь:& ^и нитропентаммин |1г(\Ё')'\Ф, |€!'; обе ё'''"?;Ё"ц,.'"?Ёитрито-комплекс получен из т1ййЁ;);Ё$:ёь;
|_:!9, и Ё€] при 0"€. он йййер'.!,".., ' нитро-комплекс;скорость этого ппоцесса изунёна'авторами работы |з72].|!р, облунении _Ё"'р'_^''плекса }Ф_светом образуетсянит-р-ито-изомер |372 ].

14зунен катализируемьй кислотой гидроли3 ацетато-пентамминов |1г/шЁ!)ь(&€о,1 ](с1о', (п-:й;, ёй;;';
!г'); ,с^1о^г.ос', Ё'дро'и3а зависит от- концентрации кис-лотьл [373 ].

Ёедавно опубликовано сообщение о роданопентамминах
]]:1шР ч:5шс5 ](с1о4';_"; 1;;шъ;ьё{т ]1с:о*1,, " кото-рь!х роданогруппа коорлинировайа_ со'''етственно череза3от и серу. а также об азидопентаммине |тг1п|Ё|1'ш!т:(с1о4)2в?4].

*^_4'" !г(|1!) не известно пиридиновь1х комплексов' в ко_
::Р::: з' атом иридия приход?тлось более четь!рех молекуллиридин а; существуют сме11]аннь]е амм1! ачно-пиридиновь|екомплексьт пентайцч636р9 тила: |ь|шЁ;,ыё[[ёг;,|!г(}х1Ё ) зР} 

'(ФЁ) 
:с:'.3ц'' и""'[|г1шн 3) 3ру 

'€! 
!€|,.
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6интезирован так>ке х(елть1й комплекс с этиламиноп{

! !г(Б1!'{Ё,)'5с1 !с1, [360 ]'"'' | ;;;;:; ;йьс- . (инт ези рован ь1 ор ан>кевь: й дихлортетр ам -

*"" 
"|1![йБ']-ст, :с: и бесцветнь:й динитротетраммин

'[|,(шн1)^|шб) 
, Ё:, для ках(дого из которь!х известен

только оди}{ и3омер, [*9цш'й, вероятно ' п!ранс-конР"{:

;;;;;. 
"['] 

гт. ру1с|'тс: полунены цшс' |1 пранс-форма-

т;Ё:- ?7о;.' 'оЁ""',"' сме111аннь1е комплексь1

[1т*а*1*' Р'!ь',''{,н 5 ;};| 1с?" 
}€1' а " 

--: 
:::: - :-- - 

{;';;;;';;. 
'к.этому "классу 

''"::.1:-": '|:РА:]?:'р^}т:'[
>кел|ова'о-оран>кевьтй трихлоротриаммин [ !г(1\ г| 3/ 3\'1 3 !'

бесцветнь:й .р""''!Б'р"'й*"Ё ||г(\Ё) з(\о-;'] *' ,*{'_

диновь|е комплексь| щ';;:; проу;|\тэ'х 'х"'!(х : []' Бг)'

?'*';{ь;ъ1ё;;';- 11;ъу,(ь;6ЁЁф}/;' 
"гтЁ';"(Ё 

'Ф)Бг 
3 !'

|!}Б'у][БЁ$с:,; и 1!/ Ёу(Ё+,5)з9^,^!^
Атламцньс. комплексь{ этого класса содер)кат пиридин

или ликолин' а аммиачнь|е соединения не полученьт' |[ри

действии '"р'.'*''Ё;Ё;[;.ё1;т 
Ббр'.,"".я ([1гру 2с14 ]'

известньлй в >келтой цш'- и 'р'**-"''й 
пранс-форме' Аз-

вестен так)ке ор'*'_76й'й"* р:'1г1гру '3г.-!.' 
жт:".::

хлооооксал^''-^'*!'"й6 ( || гру 
'ст1с 'о '11н 'Ф) 

! полунен

,. к'[1.(с'Ф*)'].''" м3;;;;{'",7,'.'м''.'ммин 1('[{г(шн 3)с1 5 ! полунея кипя_

".";;;'(;|1;ёт.1 
с раствором ацетата аммония' €оответ'

ствующий ."р"д,"'},гй комплекс ('[1гру€1'] приР]:':;

;;';;"?;(1?сйоЁг'] и пиридина- Фксалато-комплекс

й']''Ё, а;;ё;о;,{1,Б..'"" 
_в 

Ав}х и3омернь1х формах'

в одной ,, *'.'р,'* в пранс-полох(ении к пиридину на-

ходится хлор' а 1 дру''а - кисло-род оксалато_группь1'

Фба изомера окрашень1 в оран)кевь1и цвет'

3птшлен0шамшновь|е комБлексьс' гпршс-\'елатньт{а комп_

,..". 
"{ 

|!' 
-"й 

' 
1 т, .'' у,ен п р и- 

"-т'",';#+ 
-;;}|::'"'' 

:;;;
лендиамина и \4одида натрия при \|'

для этого ^''''"й6' 
(41 400 

'*:п1 
говооит о почти одина-

ковой силе поля л".)"д', и в нем" и.в [|г(\н:_)_'1]-

1}{!?]о!{':;; .'-й," 
-т'; 

;;3!3* расшеплен А' Бернером на

оптические '''*"р,,. 
||оз.{нее йсследование эффёктов (от_

тона у 
'.'"'"'*]* 

и3омеров этого комплекса по3волило

;;;;";" и;' ;;;ъ;;, ;;'!'Ё *',6'.ур а | ! и и [ 37 7 ]. Б ьгделен ь:

ёоли [1г еп3!{,, |;':'ь;, ;6] с{6.,:" ц,''\|'"п' (!х1Ф')' ]1
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получен следую111им образом: нагревают при 170.с
_у^1ц]'!шо').с]' и этиленди'м'н, ,оёле чего прибавляют
14одид калия. 3тот комплекс такх(е расщеплен на антипо_
дьт. 3 работе г37в]-^ 9г_'|сатьт ц,[- " [[ранс-и3омерь\
[1:.::9' 11!:, -с-в9|ло->келтьпй ц,-}-""'*"р образуется придеиствии этилендиамина на раствор' содер^х<а|ций ион
[1г€!6]9-, при рЁ--3-.- Ё1агрев_аниБ . ,'"''""д"'мином красно-
11]9_'!1'*евого ([1г еп[1.] при 100"€ в течение 2 " д'",
',.11.}'-р^-'-ч_Рзс-гводимь'й-^оранх<евьтйгпранс-изомер.!1ри действии на [|г епз]'* амида калия в )кидком ам-
уи9ке-- получаются депротонированнь|е комплексьт
||г(еп-Ё) 2еп]! и (/!г(еп-:н),1еп_Ё[-]з?б1. А";;;;;;;;;
депротониро_вание 

-испь|ть|вает и _дйэтилентриаминовьлй

комплекс [!г(6!еп) 
'.]9:ч'-- " р..у','!'. него ^ образуйй

[1г(6[еп-Б)(!:с:п :Ё[ 1:0ь1. 
- г!9''!9!а1

[(омплэксьс с в-0шшмшнамш

[илиридиловый комплекс |!г(б!ру) 3](с1о4) 3 можно по_,}}нить 
1.^'[:||'-с]::' д'лиоидила' "й"' перхлора'а |3в0].)!ля приготовления фенантролинового комплекса

|1г(р[еп) ,1'1с:о*1 3 .5н 2о .й;;;;;"'(!чп;; ,гл.с:1|'"Ё'1|!6]
фенантролином, после него обраба'ь,Ё'''_ 

"6д"ь,й" р,.;;ъъплава перхлоратом натрия. |1осле перекриста ллизацииполучается бесцветное соединение |3в1].'Ан'ал";;;;;,;;:
разом получень1 хлорид' бромид - и иодид' !(оасновато-коричневь1е соли [!г(р}:еп) 

'!, 
2][!гр}:епх 

'1 
' 

1х :с1,Бг, 1)"мо>кно вьтделить из пРоАуктов взаимодействия

*:-;д,.*н;,-'':*}#ЁёЁ*ъй-Ё;:ж
*:"#,,ш д'# ч& #;ж 

-'#.д: 

"}# 
} Ё'""Ё, #:: 1 #;

на оптические изомерь1 с помощью арсен''Ёар;'';; "ф€э1'
Фписан только один комплекс с трипирутдилом -[1г 1егру€13] [3в3].
!\и-2-пиридиламин (6!ругагп) несколько похо)[( на 2,2,-

д|1лирид|1л, но в нем отсутствует а,-диими!1ная группиров-,!
ка -\:€-€:\-, и поэтому этот лиганд обладает боль_
7-632
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шей гибкостью' и с ним известнь1 1прцс'хелатнь1е комплек-
сь: [1г(6!ругагп)3]х, (1, : €1, Бг, 1) |3ч].

Бшецанйнь:е- |{юмпле1Фь[- с бигуанидом
нш:с(шн?)шнс(шн):шн (ь|в) по_лучень| комплексь|'
содерх{ащие /пр!|с-хел^тньтй катион [1г(б19) 3]3-; этот 

'ка_тион удалось расщепить на оптические и3омерь| [385].
!(омплетссьс с 0шмепошлелшоксшмом. Бьтделено несколько

комплексов с диметилглиоксимом (омсн); в качестве при-
мера мо)кно п0ивести анионнь1е комплексь1 [|г(пмс) '€! 

,]_
г|гтрмс) 

'(}\1Ф') '1_, [!г(ом6)?(шо?)с1]- у\

[тгрмс) ?(шо'$сш]- и катионньтй комплекс

[тг1пмс1 2(шн 3) 2]с1 |38-6].- Ёшпро-комплёюсы. Бесцветньтй гексанитро_комп-лецс
(*[|г(|{6')'] мо>кно получить' действуя в растворе кшо,
на- ('шгс['] [360]. ?1звестньт соли _- другч}_ щелоч-
ных металлов с этим анионом. ик_ и 1(Р_спектрьт

рассмотреньт в работе [387]. ){(елть:й дихлоротетранитро_
|<ом,лекс кз[!;(шо')р1' получен при в3аимодействии
в растворе иона. [|г€!']" ." {\Ф'. |(роме того' из про_

дуйтов взаимодействия [|г€1 о]'- с нитрит_ионом вь]делен

йлтьтй тетрахлородинйтро-йомплекс ( 
'[1г(\Ф 

)_9€1 
'].|1олунень: со.:|и эти1 анионов с-4ру|ицу катионами. -&1оно'

нитропентахлоро-комплекс к'|т-'-ш9зс19]^ тотн9 синте3и_

ров1ть, действуя на раствор- -\з'[гг(\оз)зс1'] хлорис_
тым калием. Беэлектролит [!г(!'{Ё ) '($Ф 

) | _ц'4_уч9_н^пРч
действии водного раствора аммиака на \а3[1г€1'(\Ф').]
в 3апаянной ампуле [?60]. Бьтше упоминались другие
аммиачнь1е комплексь1, содер}кащие нитрогру'ппу ц оц9а_

лато_комплексь| ('[1г(!',]Фа) 
'ст11с'о.11 

и (3[!г(]\{Ф)€1 
'1(ср'].' _ 

11ййрозшльнь!е комплексьс. !с1зьестно два нитро3ильньтх
комплекса 1г(11|). |!ри действии - нитрита кал|1я на
("!|гБг^1 в кислом растворе образуется соединение

кф1шо)Бг'1 золотистого- швета-#88]. 14(_спектр этого
ко]мплекса рассмотрен в работе [ 1 79]. Ё-чтр91ищнцц.к9м1'
лекс' содер>кащий трифенилфосфин' |1г(\о)с13(РРп 3) ,]'
€1Ф, получен окислением хлором нитро3ильного комплек-
са тг(-1) [1г(шо) 2(РРь3)?]с1о4 [335].

|]рц0шй

|(омплексьс с фосфшнам!!' арс!/намш ш сгпшбшнамш

Ёекоторь:е комплексь| 1г(111) с тригалогенидами фос-
фора описань| почти восемьдесят лет на3ад [360]. €оели-
нения 1г(Р{,')'{,, ()( : €1, Бг) и |г(Р€13)?($с1')€13, ве-

роятно' мономернь1. Ф строении и дах{е о составе соеди-
нений 1г(Р[3)2{,3 нельзя судить с уверенностью' возмох(-
но, они являются димерами с галогено-мостйками.

!1звестно больш:ое число комплексов !г(1!1) с третич-
ньтми фосфинами' арсинами и стибинами. Больтшинство
и3 них окра1пено в х<елтьтй или оранх(евьтй цвет. Ёе опи-
сано ни одного комплекса' в котором бьт на атом иридия
приходилось более четь1рех атомов фосфора или мь111]ьяка'
а в случае моноде}{татнь]х лигандов - более трех атомов
фосфора или мы1пьяка. Р{аиболее интересной особенностью
этих соединений является их хоро|пая растворимость во
многих органических растворителях.

1ретиннь:е фосфинь:, арсинь1 и стибинь: реагируют с
[1г)( 6]3_ с образованием [|г(?!1& ) '!, 

з] (}1 : Р, Аз, $б;
& : алкил у|ли арил; [ : €1, Бг или 1) [389-393]. Аи-
польнь|е моменть| комплексов с фосфинами и арсинами
говорят о симметринной птранс(\,2,6)_конфигуршии этих
соединений [389]. Аля [!г($бР}: ) ,€1 '] получень1 как
цшс(1,2,3)-, так и йранс(1,2'6)-формьт [394]. Фписан синте3
димернь1х комплексов с галогено-мостиками 1г2(РБ1)*€1'
и !г2(5бР}:.)^Бг' [389' 392]. Бо втором соединении бро-
мо-мостик расщепляется'мо1{одентатнь|ми лигандами с об-
разованием ||г(5бР[')'Бг'!] ([: шнз, Р}, €Ф) [392].
||ри реакции трифенилстибина с [1г)(']'- в спирте бь:ли
вь!делень1 такх(е и анионнь1е комплексьт !:{а[1г(5бР}: ) ,(1']
и (1г(5бР}:3)29г'] [392' 394].

14зуяение каталитических свойств некоторьтх фосфино-
вь]х комплексов 1г(!!!) пока&!ло' что они уступают по ак-
тивности аналогичнь|м комплексам &}т(!!1) |395].

||ри сравнении |4(_сгюктров больтпого числа комплек_
сов обнару>килось, что частота валентного колебания
свя3и металл-хлор существенно зависит от природьт ли-
ганда в !т[ранс-лоло)кении к хлору' а лигандьт в цшс-[1оло-
>кениях почти не влияютна нее. |]олоса т(1г-€1) ле}1(ит
в интервале 320-303 см-1, если в /пранс-лолох(ении на-
ходится хлор, в интервале 278-262 см-1, если в 1пранс-

7*
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полох(ении Р( 3 или Аз&з, и в интервале 249-246 см_1,
есл|| 1пранс-лигандом является водород. 3то свидетельст_
вует об умень1шении трансвлияния в ряду н- > Аз& з -
- Р& 

' 
;> €1- [390].

€ хелатообра3ующим лигандом диметил-о-метилтиофе-
ниларсином о_}1е5€оЁ.Аз.&1е2 (Аз-5) получень1 комплек-
сьт 1г(Аз-5)'{, '. 

14х цвет варьируется от )келтого ({, :
: €1) чере3 оранх(евьтй (х : Бг) ло х(елтовато-коричне-
вого ()(: |). 1(омплексьт мономернь1 и в нитробензоле
фактинески ведут себя как неэлектролить1. Фднако в нитро-
метане и ацетоне иодо_комплекс ведет себя как бинарньтй
электролит' построенньтй из одно3аряднь|х ионов' так что
в этих более полярнь|х растворителях его свойства больтле
соответствуют формуле [1г(Аз-5)11?]1. Ёизкая электро-
проводность хлоро- и бромо-комплексов в этих раствори-
телях говорит о том' что эти комплексь1 в растворе сущест-
вуют в основном в виде [1г(Аз-5) 2[ 3]. Бозмо>кно' в этих
комплексах координационноечисло ирид|4я равно семи или
х{е одна молекула арсина ведет себя как монодентатньтй
лиганд и координирована только чере3 атоммьтщьяка [310].

[ш0рш0ньсе комплексь!' со0ерэюашше фосфшньс,
арсцнь! ш спцбт;ньс

€оединения этого класса весьма многочисленнь!' и для
трехвалентного иридия их и3вестно боль:пе' чем для лю-
бого другого элемента. |1о нислу координированнь!х гид-
рид_ионов мо>кно вь1делить три основнь|х типа соединений:
три-, ди- и моногидридьт. Аля синтеза гидриднь1х комплек_
сов применя1от ра3личньте методь]; в больтпинстве случаев
исходнь1ми веществами слу)кат галогенидь1 или галогенид_
нь1е комплексьт 1г(11!). йсточником координированного
гидрид-иона могут слу}кить боргидрид натрия' алюмогид_

рид лития' спирт или хлорид олова(|1) и кислота.
7 рслеш0рш0ьс. йзвестньт как 1|]ести-' так и пятикоорди-

национнь1е соединения: Ё31г(}1&')з и Ё'!г(}1&), (1,[ :
: Р, Ав; &: алкил, Рь). [оединения Ё31г(РР1т3)3 и
Ё 31г(АзР}:3) 3 полунень1 в цшс- и птранс-форме [390, 396,
397]. 3начения дипольнь!х моментов и даннь]е_ спе{тров
9}1Р свидетельствуют о том' что соединения Ё'!г(РРз)а

Р[рш0тлй |8|

построень| в форме тригональной бипт44рамидь1 и имеют
пэ ранс-конфигурашию [397].

,[,шеш0рш0ьс. 1[!естикоординационнь|е дигидридь1 при_
надле)кат к следующим типам: Ё 

'1г(}1& 
) 'х (м : Р, Аз;

{, : €1, Бг или 1) [390, 396-398]' Ё21г(РР[)'| (|':: сш' \Ф', ФАс) [391]' Ё21г(РР1т3)2(асас) [399],
[}1 2!г(АвР}:3) 4]- [396] и [н ,1г(6!р[лоз) 2]* [341]. ийе!т_
нь1 так}ке пятикоординационнь!е комплексьт
[Ё'!г(}1Р}:')3]с1о4 (}1 : Р, Аз) [396].

Р1оноеш0 р ш0ьд. [1]ести координационнь1е моногидридь1 от_
носятся к типап,1 Ё1г(}1&)'[, (}1 : Р, Аз, 5б; !,: €1,
3т или !) [390-392, 394-397) и [Ё|г(РР1т3)2{,2[ ({, :: €1, Бг; |: шнз, Р}, ме€ш) [399]. Фписан один че_
тьтрехкоординационнь|й комплекс [Ё1г(РР! 

' 
2]'- [399].

|(арбоншльнь|е комплексь!

|1олунёньт карбонильнь1е комплексьт 1г(!1!) следующих
типов:_ 1г(€Ф)313, [1г(€Ф)91з]:, ([1г(€Ф)'[*] ({: Бг,
|)и('[|г(€Ф)х' (х: с1, Бг,-1); онй образуют1я при дей_
ствии 6Ф на |г1з или |(а[!гБг6] при давлении 200-250 атм
и температуре 100-250" с [344].

!(роме того' и3вестно много карбонильнь1х комплексов'
в состав которьтх входят фосфиньт, арсинь! или сти6иньт.
Фни полутеньт а) действием €Ф и .м1& 3 на [1г€16]3- ил|4
б) с помощью окислительного присоединения галогенов к
четь]рехкоординационнь|м карбонильнь1м комплексам !г(1),
содер)кащим фосфиньт. €оединения 1г(€Ф)(}:1& ) '[, (}1 :
: Р, Аз, 5б; {, : 61, Бг) полунень| в щ1!с- и гпранс-фор-
ме [{00]. Фписаньт так)ке следующие карбонильнь]е комп-
лексь]: |г(сФ)(м& ) '{,, 

(1,1 : Р, Аз, 5б; !, : 61, Бг или

-1) [399' 392, 4о1, 4027, 1г(€Ф) 2(АзР}: )| 3 |4027 |1

||г(со){Р(о&),}1,], [340]. 
_

' |.]сооь|и интерес представляет комплекс с кислородом
!г(о)(со)(РРп3)2€!, которьтй мо>кно получить при дейст-
вии кислорода на карбонилфосфиновьтй комплекс !г(1)
|г(€Ф)(РР|)'€1; присоединение кислорода обратимо. €о-
единение диамагнитно' и его мо}кно рассматривать как
комплекс |г(111)' содерх<ащий пероксогруппу -о-о-.Рентгеноструктурньтй анализ этого комплекса пока3ал'
что молекульт фосфина 3анимают в октаэдре апикалъ9ь|е
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поло}кения, А Б экваториальной' плоскости располо)кень|
два атома кислорода, ат.ом хлора и карбонильная группа.
Расстояние.о_о (1,30А) длиннее' чем в молекуле кисло'
рода (1,21 А), но 3начительно короче' чем в пероксид-ионе
(1'45 А) [403].

|ш0рш0ньсе компл2к16!' со0ерэюащше €Ф ц фосфшньс

(омплексов этого типа и3вестно очень много,
и описань1 как фсфин-, так и арсингидриднь|е ком-
плексь|' содер)кащие от одного до трех атомов гид-
ридного водорода. 1ригидридьт Ё3!г(€Ф)(}1Р['), (}1 : Р,
Аз) полунень1 при действии со на Ё .!г(}1Р}:3)' [349'
350' 396]. €реди дигидридов и3вестнь1 1шестико-ординаци-
оннь1е комплексь| Ё 91г(€Ф)(РРь 3) 2с1 и

[Ё 11г(€Ф)(РРь з) 3]с1о4 и пятикоординационнь1й комплекс
[Ё ,1г(€Ф)(РРь 3) 2]с1о 4 [355' 402]. Б состав мо_ногидри'
дов входят два атома галогена - Ё{г(со)(м& 

' 
,х , ({, :

: €1, Бг; .&1 : Р, Ав). Аля многих гидридов рассматри-
ваемого типа имеются даннь|е по |4|(- и 9}1Р-спектрам и

дипольнь1м моментам [350, 392, 400, 402].

Алкшльньте [! аршльнь!е комплексь!

1риметильнь:й комплекс 1,2,3-1г.&1е3(Р&), получен
действием реактива [риньяра на |г(Р&3)3с13 [404]. |1ри
взаимодействии |г(сФ)с1(РР}:'), с арилсульфонилхлорида-
ми образуютсй |г(€Ф)€1 ,(РРь ) а(&5Ф '), 

от которьтх от-
щепляется двуокись серь1' в результате чего получаются
арильнь1е соединения !г(€Ф)€12(РРь 3) э& [{05]. ||од дей-
ствием алкилгалогенидов 1г(€Ф)€1(РР[3)2 дает алкильнь1е
соединения 1г&(сФ)с1(РРь3)21 (& : алкил) [315].

Рентгеноструктурное исследова1{ие содер)кащего хло-
ро_мостик димера [|г(со) ,мес1 | 2 показало' что 

" дли1ча
связи [г-€\ в гпранс-лоло}кении к }1е равна 2,52 А, в то
время как длина связи |г-(| в гпранс-полох(ении к €Ф
составляет 2'38 А [406]. €интезировань1 соединения типа
|г[,(^&1е)'_,.}1Р!}1е2 ([ : €1, Бг; }1 : Р' Ав) и и3уче-
нь1 их й(-спектрьт. ||олоса, отвечающая валентному ко-
лебанию связи 1г-€, располо}кена т1ри 488-543 см_1.
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|!олох<ение полосы т (|г-61) 3ависит от природьт лиганда
в /пранс-лоло}<ении к хлору. 1(огда в /пранс-лоло}кении
находится другой атом хлора, т (|г-€1) лех{ит при 315 см-1,
если это не хлор, а фосфин, т (!г-€1) ле}(ит лри 276 см-\,
а если это ,[4,е, -при 254 см-1 , что говорит о наиболее
вь1соком трансвлиянии метильной группьт [407].
- 1етрафторэтилен в^1адц9лейчвует с 1г(ёо)01(РР}:'), с

образованием |г(€Ф)€1(РР1т')'€Ё', в котором молекула
€2Р* присоединена к иридию двумя о_связями' так что это
соединение _алкильнь1й компдекс 1г(|||), а не п_комп-
лекс 1г(!) [355].в соединении |г(^&1е 25Ф) 2€1 2(бензилацетофенон) име-
ется 6_связь металл-углерод. Фбе группьт .&1е25Ф коорди-
нировань1 чере3 серу' а депротонированнь|й бензилацето_
фенон связан с иридием чере3 кислород кетогруппьт и $_
атом углерода, образуя хелатнь:й цикл [408].

тс-к,мп;аексьс

{иклопентадиенильньтй комплекс [!г(€,Ё)']+ полу-
чен окислеч!-ец.(€-,Ё)1г(€'Ё'). |(омплексьт с дурохино_нод (6яш) Ё1г€|2(0чш) и Ё|г€12(0чш)2 приготовлень| из
!г0!, и дурохинона. [353].йзвестно всего йеск-олько олефиновь:х комплексов
1г(]||). 11ц ц-омпл9ксы [Ё!г(лиен){'], (диен : цикло_
октадиен-1,5; !, : €1, Бг,-|) мох<но поБунить из (з[1г€16],([ и циклооктадиена |27||.

|(о;пплексьс со свя3ямц ме!7!алл-мегг!алл

€илильньте комплексь1 Ё1г(€Ф)€1(РРь 3) 2(5!с13) и
1г[с9^|ч1с.](РРь 3) ?($^1с-1?ц[ по'уне"ы ,р"'деи.',йи з:ё: ,Ёи Б15|€|2Ё на |г(€Ф)€1(РРьз);[409]. ёинтезиров'",' 

'й-плексьт с хлоридом олова(1|): Ё!г(€Ф)€!(РР[т ) "(5п€! )_
|-|а!г(!!)(гР1т ) 2(5п€!,), Ё|г€1(РРЁ 

'),(зпс]',!' 
"';

Р{:сР3[.}з($п€|з) [410]. ||ри'р.'.(йй Ёв){, ;
!|(99)!!(РРь', - о6разуются' соединения
)(Ё91г[€!(со)(РРь3), (х: с1; Бг, |, 5сш, сш; ФАс)
[411].
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5.10. (омплексы иридия([у)
| алоеенш0нь!е комплексь!

|ексагалогено_комплексь{ [1г!,']?- (!, : Р, €1, Бг)
и3вестнь| для всех галогенов' кроме иода. 1(расную калие-
вую соль .. 

('[1гР6] мо)кно получить' нагревая ме_
талличе9ки\ 

'и-р-идий с к, [РьР 6] . кнР, или действуя (ФЁ
на (!гР6] [196]. 1(роме того' с анионом [1гР6]2: полу_
чень{ натриевая' аммониевая' рубидиевая, (езиевая и ба-
риевая с9!!, а такх(е соли с катионами нитрозония и ни-
трония (\Ф)2[1гР6] и (\Фф[|гР6] |4\2, 4\3].

)(лор действует на металличёский иридий при повьл-
1!]еннь1х температурах, особенно в присутствии хлоридов
щелочнь!х металлов.,[[у-нтпе всего проводить хлорирова-
ние при 625" с |4141. €месь поро1пка ир|4дия и хлорида
натрия нагревают в токе хлора при 625" € в течение 15-
30 мин. 1_|олуненньтй плав обрабать:вают горяней водой,
а 3атем кипящей шарской водкой, чтобьт полностью окис-
лить ион [1г€1 6]3-, которьтй мо}кет присутствовать в ка-
честве примеси. |1ри добавлении }т{Ё'€1 вьтделяется плохо
растворимь1й (шн4) 9[|гс16] [{1{]. Аналогичньтм образом -оса>кдением и3 раствора более растворимой натриевой
соли - можно получить и калиевую соль. 3ти соли пред-
ставляют собой красновато-чернь1е с 3еленьтм отблеском
кристалльт. 6вободную кислоту' содер)кащую кристалли_
3ационную воду' мо)кно вь|делить, обрабатьтвая ее аммоний-
ную соль царской водкой; кислота растворима в эфире.
|ексабромо-комг{лексь| }!2[|гБг6] (м : ша, к, &Б, ёз,
\Ё ,) синте3ируют из |гФ 2 .пА 2Ф, ЁБг и :\{Бг. Фни окра1ше-
нь1 в зеленовато-нерньтй цвет' Раствор свободной кислотьт
Ё2[1гБго] при стоянии становится 3елень1м' и и3 него вь1-
деляется бром. Бьтделень| в виде солей все пять комплексов
ряда [!г€1,Бг'-,]'?- [203].

1(раткие сообщения о синте3е (э[1г1'] и ([1г!,] ну>к-
даются в подтвер)кдении.

(ообщалось о существовании в растворе некоторь|х
хлороакво- и хлорогидроксо-комплексов' однако в твер_
дом виде ни один и3 них вь|делен не бь1л. |!остулировалось
существование следующих комплексов: ||г(Ё 2о) зс1 31*,
{1(Ё3Ф)161*' - -[|г(н2о)с15]-, [тг(оЁ)'€1']'- и
[!г(ФЁ)4с1,]'?- [415].
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}1агнитнь:й момент (шг!4):[1г6|| равен 1.8 м. Б.. а у(\Ё,)2!гБг6 при 300 1( он составляёт'2,1 м. Б. 
" .,'*'*{-ся при 78..1( до 1,4 м. Б. Аля хлоро-комплекса 3акон

1(юри-Бейсса вь1полняется при темпе!атурах вь|:пе 190 к'
а поведение бромо-комплекса при темп6ра{урах них{е 300 (не подчиняется э:9[у 3акону [416]. 1,1сследование
(а[1г61 о].. методом 3|!Р показало на\ичие спин-спинового
взаимодействия атомов ирид\1я да)ке при значительном
р-а1{ав.цеции диамагнитнь|м вещество# (в ,р""''''й{
53[ч1с-16]' содер)кащих небольтпое количество'|('[]г€1о-|)
[+|/.|. электроннь]е сп-е-ктрь] комплексов [1г!, 4я- рассмо'!-
реньт в монографии [205].

(хФ.||0/09Ё€6! с лшеан0амш, коор0шншрованнь|мц
саерез кшслоро0

}1ридат(19) натрия -\а2|гФ3 получен при сплавлении
поро111ка |1ридия с карбонатом натрия. 1(альциевая соль[а|г('3 известна в дв8 кристаллических модификациях 

-гексагональной и ромбинеской. Б кристаллах ромбинескоймодификации атом иридия находится в центре иска)кенно_
го октаэдра ]4з атомов кислорода' причем имеются четь]ре
длиннь]е (2'06 А) и две короткие связи (1,94 А) 1г-о
[4]в).

€уществование двух трехъядерньтх сульфато_комплек-
:::^ }"]: 19'лено ср ав-ни1е:цьно наде>кно. @ни 1редставляютсооой соли анионов_[1цш(5о4) о(Ё 

'Ф) 
,]ц- и [|г 

'@(зо.; 
;1;.-Б нитридо_комплексе в ка>кдом трех|Ёдерном ионе содео_

т-ится один атом иридия([1|)_! два атома'1г(1!1, а в о[сБ_комплексе _два атома 1г(1|1) и один атой тг(!м;. ||ред_полагалось' что в основе структур этих комплексов лех<ит
равносторонний треугольник из- 1томов иридия' в центрекоторого находится атом а3ота или кислорода.'3 *''*д6йи3 комплексов' по_видимому' содер)катся три мостиковь|есулфатогРуппьт [420}|!ри окислении оксалато-комплексов |г(111) хлооомполучень1 оксалато-комплексь1 €з 2[1г€1 .(с 'о.:] 

' 
"([1г€! 3б|ру(€'Ф .)| |4211.
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!(омплексьс с лшеаноамш' коорошншрованнь!мш
цере3 а3о/п

6оединений этого класса и3вестно немного' среди них
имеются катионнь1е' нейтральньте и анионнь|е комплексь1:
!1г(\Ё3)4с12]с12, |!г(шЁз)'Р}'€12]с|, [419], !+ 

'€1л, 
и

[|г[€1'1-- (ь: йу, о- или 1-пиколин) |422, 423|.

5.11. (омплексы ирилпя(9)

Ёдинственнь1ми комплексами 1г(9) являются соли ани_
она [1гР']-. |(алиевую соль 1([1гБо] мох{но'получить'
действуя на смесь !гБг3 и (Бг трехфтористым _бр'омом.
йзвестньт соли других щелочнь|х металлов |198]. (роуе
того' описань1 соединения [\Ф][1гР6]' 5еР^'1гР,
и 5еР.(!гР 5)2 |4|2, 4!31.

6. пАллАдий

6.1. Фбщая химия

||алладий - серебристо-бельтй пластичнь:й металл. Фн
отличается нрезвьттайно вьтсоким сродством к- водороду
и абсорбируе| его в больтшей степени' чем любой другой
металл. Б^ форме губки или поро1пка лалладпй способен
абсорбиров6т| объем водорода' в 900 раз- превь1|.пающий
собствейнь:й объем металла. (оличество абсорбированного
водорода при постоянном давлении умень1пается с рост-ом
темпёратур}. Абсорбшия сопрово)кдается увеличением объ-
ема металла' при этом постоянная ре11]етки мо)кет во3расти
более чем на 5о/о. 3 то }(е время-происходит умень1пение
электропроводности и магнитной восприимчивости. 3ти
даннь1е' а так}ке характер 3ависимости концентрации водо-

рода в металле от давления при постоянной температуре
свидетельствуют о существовании при температуре них(е
300'с определеннь!х гидридов. Ёи>ке этой температуры на
и3отерме давление-концентрация имеется гори3онтальныи
участок' на котором концентрация водорода в палладии не
3ависит от давления; в этой о6ласти совместно существу_
ют так назь|ваемь!е о- и $-фазь:. Бначале предполагалось'
ято образуется стехиомет!инеское соединение Р6'Ё, оА_
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'нако в настоящее время установлено' что состав 
''дрйдалалладия непрерь|вно меняется при изменении темпера_

турь| и что ни в о-' ни в $-фазе не существует простого от-
но]пения числа атомов водорода к числу атомов палладия.
Бодород и дейтерий способнь: лиффунлировать чере3 нагре-
тую толстую паллаАиевую перегородку - это их специфи-
ческое свойство; гелий, например' такой способлостью не
обладает.

Бь:сказано предположение' что при в3аимодействии мех<_

ду водородом и атомам\1 ил|1 ионами лаллад\4я образуются
химические структурнь1е единиць1 Р4-н или Р6-Ё*, (Ф_
торь1е мох{но бьтло бь: рассматривать как равное число
атомов или ионов серебра, поскольку единица Р6-Ё изо_
электронна атому серебра. Б пользу этой гипоте3ь| гово_
рит тот факт, нто растворимость водорода в лалладиево-
серебрянь:х сплавах 6олее или менее линейно уменьгпает_
ся с увеличением содерх{ания серебра. Фднако какое_либо
прибли>кение зависимости растворимости водорода от со-
дерх(ания серебра к линейной в 3начительном интервале
использованнь1х давлений отсутствует' в этом случае раст-
воримость водорода более точно определяется его равно-
веснь]м давлением.

€ушествует так'(е мнение' что раствореннь:й водород
в виде протонов располагается в мФкдоу3лиях решетки'
не образуя при этом свя3и с определеннь|м атомом метал-
ла. Б этом случае необходимо рассмотреть влияние элект-
цонов абсорбированного водорода на структуру лаллад\4я.
Ао 1965 г. считалось' что даннь]е по магнитной восприим_
чивости согласуются с налцчием у ка}кдого атома лалла-
дия 0,6 электронной дьтрки на 44_уровне' на основании чего
предполагалось' что при отно1пениях Ё:Р0 вплоть до 0,6
?]и дь|рки заполняются электронами атомов водорода.
кроме того' предп0лагалось' что поскольку в некоторь]х
условиях отно1пение Ё:Р0 мо>кет превь|1пать 0,6, то в этих
случаях дополнительнь|е электронь| могут ра3мещатьсяна 5с-уровне. Фднако вь|полненный позднее теоретинеский
анализ структурь] энергетических уровней палладия по-
ка3ал' что на 44_уровень приходится только 0,36 электрон-
ной дь|рки на один атом металла. Рсли водород абсор6и-
руется в виде протонов' то он ведет себя как металлический
компонент сплава' что могло бь: объяснить сохранение
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тепло_ и электропроводности и пластичности при !291БФ;)
рении водорода в лалладиу|.- [истемьг металл-водород' образуемьте металлами у
группь! (у, шь, 1а), напоминают по свойствам систему
Р6-н. Б них, несмотря на абсорбцию водорода' сохраня_
ется 3начительная электропроводность; кроме того' у этих
систем и системь| Ра-н наблюдается сходство в соотно_
[пениях мех(ду давлением водорода и концентрацией его в
металле. .[,анньте анал\1за изменений параметра ре1петки по3'
воляют предполох(ить' что в гидридах металлов ! группь:
водород присутствует в виде отрицательнь1х гидрид_ионов.

€огласно другой гипоте3е' подтвер>кдаемой ршного
рода даннь1ми' водород в палладии присутствует в виде
йолекул Р6н4 с тетраэдринеской, а не плоской квадрат-
ной конфигурашией. 

-Б 
настоящее время природа абсорб-

ции водорода в [|алладии точно все еще не установлена.
€истема лалладий-водород интенсивно исследовалась в
течение столетия; результать1 всех этих работ обобщеньл в
обзоре |424].

|1о сравнению с другими платиновьтми металлами пал-
ладий менее устойний к действию окислителей. Фн раст-
воряется в азотной кислоте и реагирует с фтором и хлором
при температуре красного кален\4я, а пр|\ нагревании на
воздухе до тёмпературь| слабо-красного каления лаллад\4|4
покрь|вается фиолетовой окисной пленкой, тогда как пла-
тина совер|пенно устойчива к нагреванию ца_ во3духе.

1етра{лоролалладиат(!1) калия к?[Р6с1с] - наиболее
обьтчное исходное вещество для синтёза комплексов пал-
лаАия; получают его следующим образом. Бзвегшенное
количество палладиевой губки растворяют в царской
водке (3 объема Ё€1, 1 объем ншо3) в коническом
стакане' прикрь|том часовь1м стеклом при нагревании ..на
горяней пйитке. Реакция идет очень бурно, и палладий в
отличие от платинь1 полностью растворяется в течение од-
ной минутьл или дах(е бьтстрее. ]емньтй красновато-корич-
невьтй раствор осторо>кно вь|паривают досуха. |[рибав-
ляют достаточное для растворения остатка количество
концентрированной соляной кислоть1 и вь|паривают досуха;
эту операцию повторяют еще два)кдь1' чтобьт полностью

удалить азотную кислоту и окисль1'азота. Фстаток раство-
ряют в минимальном количестве кипящей водьт, подкис-
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фнной несколькими каллями соляной кислоть1. !о6авля-
ф ,р" переме|пивании два эквивалента хлорида калия,

7аблтлца 38
стАндАРтнь1в окислитвльно-восстАновитвльнь| в потвнциАль1
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охда)кдают раствор во льду' отфи-льтровь!вают вь]пав1пие
>кецтовато-коричневь1е кристалль1 к?[Р6с1*.| и перекрис-
таллизовьтвают его из водь|' подкисленной несколькими
каплями Ё€1. Бромопалладит(11) калия (2[Р6Бг*] мох<_
но приготовить аналогичнь|м образом, растворяя палладие-
вую губку в смеси азотной и бромистоводородной кислот.
0лна_цо,-д9скольку эта соль значительно более растворима'
чем !('[Р0€1'1, полученньтй раствор необходимо упарить
до небольгшого объема.

для систвм и3 совдинвний лАлл^дияа' б

Р6(н,о)?+ * 2е:
Рас\1_ * 2е:
Равг]_ *2е:
Р0(ФР)я* 2е:
Рас1а- * 2е:

Р0оз+4н++2н2о

Рс + 4н2о
Р0 + 4с1-
Р0 * 4Бг-
Ра + 2он_
Рас1?_+ 2с1_

* 2е:Ра(н!о)?+

0,99

0,62
0,60
о,07
1,29

1, 1э

а лапапер Б. [|1.,-Фкпелптельные состояния элементов и их потенциаль! в вод-
- нь!х растворах' м. ' ил' 1954.о у'а[зь' т. !.,_нау5цац-Ё. А., 11те Р1а1|п!гп ме1а15, !п {тгеа{15е оп Апа1у1|са|спеп|5|гу)' РагЁ.||' 9о|. 8 ((о1|}:о{| 1. м.' Б|т|п9 Р. .]., е6з), '0{'|1еу [п1ег-

5с!епсе, ше\у уогк' |963' р.3э7.

Б табл. 33 приведень[ стандартнь|е окислительно-вос-
становительнь]е потенциаль1 для некоторь1х систем и3
соединений лалладця' в та6л' 34 перечислень| степени
окисления' и3вестнь[е для палладия. |]о химическим свойст-
вам палл2дий гораздо больтше похо)к на платину' чем на
никель. !,ействительно' сходство мех{ду па.'тладием |4 пла-
тиной более значительно' чем сходство мех{ду двумя лю_
бь:ми Аругими платиновь|ми металлами. Б осо6енности это
справедливо для двухвалентного состояния, наи6олее ва)к-
ного для паллад|4я. Б этой степени окисления и платина'и



€тепень
окисления

Р6(0)

Ра(т)

Ра(| 1)

Ра(|у)

циопное
число

?
4

)
1
4

5

6

6
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ствпвни окислвния л^л]\Аду!я

(онфигурация

?
1етраэдринеская

?
?

||лоская к
ная

1етрагонально _пи

рамидальная
1,1сках<енная ок_

таэдрическая
Фктаэдринеская

7аблшца

[Р6 [€6Ёд(Аз!!1ея)') :|а]

[Ра(шнз)9с!4], [Р6с!0]2-

а Ав_Аз_Аз_А5: о_фенилен-6шс- (о- диметиларсинофенилметиларсин).

палладий ведут себя как типич|{ь1е комплексообра3ователи
класса (ь) |356]. Фни образутот устойчивьте комплексьт с
л14гандами, содер'{ащими (мягкие> донорнь[е атомь]: сш-'
Р, Аз, 5ь, 5, 5е и 1е. 14звестно огромное число комплексов
с лигандами' координирующимися чере3 а3от. Б то х<е
время описано сравнительно мало комплексов с ли-
гандами' обра3ующими свя3и через кислород' и
вообще не и3вестнь1 фториднь:е комплексь1' кроме
Р0Р 2. ,[|егко образуются л-аллильнь]е комплексь].
(омплексьт лалладия(|1) умеренно лабильнь|' в то время
как комплексь1 Р1(|1) инертнь]. Аля соединений палладия (|!)
известно только несколько примеров ццс-пранс-изоме-
рии; платина дает многочисленнь1е примерь1 этого вида
изомерии среди плоских квадратнь|х комплексов Р1(1])
и октаэдрических комплексов Р1(1у).

€тепень окисления |у для палладия менее ва)кна' чем
для платиньт. Аз комплексов Р6(1у) известнь1 [Р0{, . 1а-(х: г, €1, Бг), [Р6(амин)?х4](х: €1, Бг) и несколько
других, например [Р0(ди3р3дч) 2с12 12*.

€уществование соединений нульвалентного палладия на_
дех(но установлено; охарактери3ован ряд комплексов Р6(0)
с фосфинами, арсинами и и3онитрилами. €интезирован

Ра(Рьшс)2, Ра(РРи,!)3
1Ра-(9ш)4]4-| [Ра(РР3)4]'

[Р0{€6Ёд(Аз|г1е')я)я]'
[Рас1(со)]/
Рас1(со)(РРи3)'
[Ра(шнь)4]2+' [Р0еп€|2],

[Р6с14]?-

19|[1алла0шй

\шианидньтй комплекс |Ра(сш)4]{-, однако изоэлектронць|й

Бпту карбонил Р6(со)4' а1{алогичнь'й' ш|(со)4':;е.-и3вестен'

Б '"' й. время ёушёствование соединений Р6(1) нель3я

с\титать окончательно доказаннь|м' хотя и описано несколь-
кБ комплексов, например Р6с1(со)РРь3. Б нескольких
соБдинен ия х, которь1е формал ьно по _своей стехиометрии мог_

ли бьт бьтть соединениями Р6(111)' в действительности
присутствуют Р6(11) и Р6(1!). |1оэтому сомнительно' ]воз-
мо>кйо ли трехвалентное состояние для палладия вообще.

|аблшца 35

твРмодинАмичвскив свойствА пАллАдия и вго совдинвнииа

Бещество

39,91
8'9

4\

Ра
Р6
Р6с|2
Рас11_
Р63г,
Р6(€}{)а
Рао
Р6(он),
Р((он)4
Рас13-
Р02н

г.
кр.
кр.
ач.
кр.
кр.
кр.
кр.
кр.
ац.
кр.

93
0

_4Б'4

-128,3
-24,952,1
_2о'4

-92,1
-169,4
-156,7
-8,9

84
0

-96,7_21,8б

-14,46
-72
-126
-99,66

а всли не ука9ан другой источг ик, данные взяты из 05 Ёа11опа| Бшгеаш о[ 51ап'
- 6аг6з €{гёц[аг 500,'5е1ес1е6 9а1шез'6| 1}:еггпо6упатп1с5 Ргорег11е5' 1952.
о ла'пт:мер 8., [[4', 0ктлслхательные состояния элементов и их потенциалы в вод'

ных растворах' .]!1., й.[|' 1954.

Б табл. 35 приведень] термодинамические свойства пал'
ладия и некоторь|х его соединении.

||оскольку число работ, посвященнь1х комплексам пал_
ладу1я' огромно' в этой главе мь1 булем очень часто ссь|лать-
ся на справочник |мелина, ех(егоднь1е отчеть1 лондонского
химического общества и обзорнь1е статьи' в которь|х ци-
тируются оригинальнь1е работь|.

^н., ! дл''
состояние | ккфм6л" | кк!л/йоль



Раг4

Раг2

Рас12

(ирпивно-красньтй

1емно-красный

€еровато-черный

'Фливково-серьтй
€еребристо_серь:й

9ерный

€еровато-верный
1емно-коринневьтй

Белтый

€труктура с к. ч. 8, аналогинфя
структуре 1]с|4

Фкта?дринесцая конфигурашия; Р ::2'9 м. Б.
Бесконечная ленточная структура;

плоская квадратная конфигура_
ция

€труктура неизвестна
Ёерастворим; структура неизвестна
Ёеопределенньтй состав; при 200"€

отщепляется 0"а
|1олуиен 

^из 
Р{€]9' и избьттка серы

при 400_500'са
|[олунен из Р0€1я и избь:тка 5е при

600"са
||олуяен из Р0€12 и большого и3-

бытка {9.п!и 700'(а; структура
типа со!'

|1олунена йз Рас|2 и !х1а2€Ф,
(сплавление); нераствоРима й
кислотах

|1олунен при нагревании Р0 с серойа
1!олучен при нагревании

- [Р6(шн")2с|'] ё селенома
||олучен при нагревании Р6 с тел-

лурома

Р68г2
Ра|2
Р6Ф'.пЁ2Ф

Ра52

Р65е2

Р61е,

Рао

Р65
Р65е

Р61е

а с^гп^е||п'в Ёап0Бшс} 6ег Апог9ап|зс!еп €!егп!е, !о1. 65, !ег1а9 6[егп1е, 8ег1|п,
1942.

6.2. Бинарнь!е соединения

Б табл. 36 перенислень1 соединения палладия с гало_
генами и халькогенами.

|алоеенц0ьс

Бдинственньтй галогенид Р6(|у) - диамагнитнь1й тетра-
фторид Раг4 

- 
получен прямым фторированием (давле_

ние фтора 7 атм, температура 150о €) <трифторид;) пал-
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{;
|

{

$1

1
|!

!1

ладия. [!од действием водьт Р0Р' бурно гидролизуется.
в Р0г4 палладий находится в центре двух уцлощенпь1х
тетраэдров' координационное число его равно 8. Б соеди-
нении' которое первоначально считалось трифторидом пал-
лад|4я, в действительности присутствует не Ра(111), а
Р6(!!) и Р6(1у)' и его формулу следует 3апись1вать как
Ра1'[Р0'уР в1 1425 !. |1арамагнетизм этого соединения обус-
ловлен не 4?-конфигурацией Р6(1!1)' как_ первоначально
полагали' а вь|сокосг{иновой 48.конфигурацией Р02*. Р1он
Р62* присутствует так}ке в Р6[Р1Ро], Р0[5пРо] и
Р6[6еР'1. <1рифторид) Р6[Р6г61 полунен при обработке
Р03г, трехфтористь1м бромом. Бначале обра3уется аддукт
Р6?Р;.2БгР3, и3 которого при нагревании до 180" € ула-
ляется БгР3 и образуется Р0[РаР6]. €оединения с аъ1ио'
нами' содерх(ащими платину' олово и германий, получень|
действием БгР3 на смеси Р6вг, с.&1Бг. (,&1 : Р1, 5п, 6е)
|4251. .&1агнитньте моменть| (м. Б.) для Р62+ в этих соеди'
нениях равнь1: 2,8в (Р0[Р6г'6).|, 2,72 (Р6[Р1г6 )' 2,98
(Р6 [5пР 6 !) и 2,82 (Р0 [6еР о !). |!алладиевь1й комплекс под_
чиняется 3акону 1(юри-Бейсса, 0 равно 28 к.

{,ифторид лалладия Р6Р, получен кипячением с об-
ратнь1м холодильником Р0[РаР6] и четь1рехфтористого
селена [4251:

р6т: [р6тт г.] + зег' 
-.--+ 

2РаР2} 5еР*

3то - единственное бинарное парамагнитное соединение
Р0(11); его магнитнь!й момент (р : 2,9 м. Б.) согласуется
с наблюдаемой октаэдринеской координацией палладия
в структуре типа рутила. Бо влакном воздухе соединение
гидроли3уется.' !,ихлоридпалладия Рас1, мох(но получить из элемен-
тов при температуре красного каления. |1римерно при
600'с он начинает возгоняться и диссоциировать на эле-
менть1; при 733" € давление диссоциации достигает 1 атм.
|(роме того, Р6€12 мо)к!{о приготовить нагреванием кисло-
тьт Ё'[Р6€1.!.ач, полуненной при растворении металли-
ческого палладия в царской водке (см. вьлтпе). (интези-

рованное этими способами безводное соединение нераство-
римо в воде и с трудом растворимо в соляной кислоте. Фно
образует краснь|е кристалльт' в которь|х содер>катся бес-
конечнь1е плоские цепи (!111), причем атомь1 палладия

|1

\
|
!

!
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находятся в центре квадратов из
Ра-с1 : 2,31 А) 1426,' 4271.
модификация Рас1 2, изоморфная
держатся отдельнь1е фрагментьт

атомов хлора (расстояние
Ёедавно описана другая
Р1€1'; в ее структуре со-
Р6ю11, [428!.

,\ ,/",\ /",\ /",\ /\
1",),,|..),,|",'.,'х.,.),\'2 \'шт

.{игидрат Рас1 2.2н 2о мо}кно получить из водного

раствора в виде темно-краснь1х гигроскопичт{ь1х кристал_
лов. "[!ихлорид палладия легко восстанавливается до ме_

талла; при действии водорода восстановление происходит
на холоду' а этиловый спирт и этилен восстанавливают
Рас1, в теплом растворе. .&1ногие гидроароматические со-
ед14не'1ия, например циклогексан' циклогексанол' гидро-
хинолин и гидрокарбазолы, превращаются в соответствую_
щие ароматические соединения при кипячении с 2о/о-ньтм
водным раствором Р6с12, при этом оса)кдается металличе-
ский палладпй [427].

Аибромид палладия Р0Бг, мо_х(т{о получить по способу,
анайогичному методу получения Р0€1 

': 
металлическутй пал-

ладнй раств6рятот в смеси азотной и бромистоводородной
кислот' после вь|паривания этого раствора остается темная
масса Ё2[Р6Бг'1.ач, при нагревании которой вь|дедяется
Ё{3г и образуются красивь|е красновато-коричневь1е кри-
сталль| Р0Бг 

'. 
[ииоАи!, палладия Р61, полунен в в-иде 

-чер_
ного осадка при прибавлении (1 к раствору к2[Р6с14].
Фн нерастворйм в воде и только в не3начительной мере
переходит в раствор в присутствип избьттка иодид_ионов.
[труктурь: Р0Бг, и Р012 не и3учень|.

\алькоеенш0ьс

€ообщалось' что гидратированная окись Ра(1у) Р6о2'
-п|1 ,Ф вь|падает в осадок при приб-авл9ц1и т|1елочи краст-
вору хлоро-комплекса Ра(1у) к2[Р0с10 ]' 3то - темно_
красное вещество' обладающее сильньтми окислительнь1-
ми свойствами. |[ри комнатной температуре Р6Ф''п|1'Ф
медленно теряет кислород' а при 200" с превращается в
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моноокись Р0о' .[,вуокись лаллад|1я охарактеризована
недостаточно полно.

6интезировань1 дисульфид Р65'' диселенил Р05е, и

дителлурид Р61е-, 1426\. Фднако, как и в случае анало-
гичнь1х соединении других платиновь1х металлов' не ясно'
содер)кится ли в этих соединешиях четь1рехвалентньтй ме-
талл. !,исульфид получен при нагревании Р6€12 и серьт
в откачанной ампуле при 450" 6. йзбь:ток серь1' удаляют
и3 продукта реакции с помощью сероуглерода. кр-оме того,
Р65, мо>кно получить' нагревая смесь !('[Р6€1о] с серой
при 210" € в отсутствие воздуха ил!4 подкисляя раствор
комплексного сульфида }х1а'Р053.

Фливково-зелень:й диселенид получен при нагревании
Р0с1, с больтлим избь:тком селена в токе углекислого га3а;
продукт реакции и3мельчали в поро1шок; сме1пивали с
больтлим избьттком селена и нагревали при 600'с в отка-
чанной ампуле. Р1збьтток селена удаляли в виде' (5е€\
при нагревании измельченного в поро1пок продукта реак-
ции с раствором 1(€1х{.

!,итёллурид Р61е, синте3ирован нагреванием Р0[1, с
больгпим избьттком теллура при 750'€ в токе углекислого
га3а; продукт реакции измельчали и нагревали с избьлтком
теллура в откачанной ампуле при 700" €. 1,]збьтток теллура
удаляли растворением в концентрированном растворе кон.
€оединение кристалли3уется в гексагональной сингонии
и имеет структуру ти||а 14одида кадмия.

Фкись палладия(11) Р6о мо)кно получить нагреванием
металла в кислороде или сплавлением Рас1 , с \а[,{Ф3 при
600'с [ц27 1; она имеет вид черного поро1пка' нераствори_
мого в кислотах. !,авление кислорода над Р0Ф достигает
1 атм при 875'€. Фкись лаллад\4я использовали как ка-
тализатор при восстановлении водородом' причем группа
€ЁФ восста|1авливалась в присутствии Р0Ф до метильной
группьт. [идратированную окись Р0Ф.пЁ'Ф мо>кно по-
лучить в виде >келатинообра3ного х(елтовато-коричневого
осадка при гидролизе нитрата |1алладия(11). в отличие от
безводной окиси гидратированная окись растворима в
кислотах. [!ри стоянии на воздухе Р0Ф.пЁ'Ф настинно
теряет воду и становится коринневой' при нагревании про-
исходит еще больп.тая потеря водь1' однако полность}о
обезводить Р6Ф.пЁ2Ф без потери кислорода не удается'
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€ообщалось, что Р6(он) 
', 

вьтделенная при гидроли3е иона
[Р0с14!2-, отлинается от продукта Р6Ф.пЁаФ, получен_
ного при нагревании кислого раствора Ра(шо3)'. Б по-
следнем случае молекуль1 водь{ занимают пустоть1 в решет-
ке Р6Ф [429]'

[ульфид палладия(!|) Р65 вьтпадает в виде коричневого
осадка при пропускании сероводорода в раствор' содер}ка-
щий [Р6€1']а-. в виде кристаллического серовато-чер-
ного поро11]ка Р05 мо'(но приготовить нагреванием смеси
лаллад|4я с серой; температура плавления Р65 равна
970 + 5'€. Атом лалладия в Р65 окрух{ен четь|рьмя ато-
мами серь|' располо}кеннь1ми в вер1пинах .несколько ис-
ка)кенного квадрата.

€еленид т1алладия Р65е мох<но получить в виде темно-
коричневого осадка при прибавлении раствора Р6с12
к нась[щенному раствору селеноводорода. !(роме того' это
соединение мо)кно синтезировать' нагревая
[пранс-{Ра(шн')'€1'] с селеном и бурой.

1еллурид Р0]е осакдается при прибавле|{ии теллурида
натрия к раствору' содер}кащему [Рас1 4]2-. Бго мо}кно
получить сухим методом' нагревая смесь элементов' в3я-
ть|х в стехиометрическом соотно1пении' в отсутствие во3-
духа.

€ое0шненшя с 0рцешмш немепалломш

Р1зунено взаимодействие палладия 9 бором, кремнием'
'фосфором, мь11пьяком и сурьмой 1426|. €истемьт с этими
элементами сло}кнь|. €ообщалось о получении стехиомет-
рических соединений Ра25!, Ра5!, РаР, и Р0Аз'.

Ар!еце прос/пь|е сое0цненшя

17шптрагп палла0ця. |!ри концентрировании раствора
лалладия в азотной кислоте вь1деляются коричневь!е крис-
талль\ Больтпинство источников утвер;(дает' что это
Ра(шо3)в. Фднако состав вещества, тщательно отх(атого
и вь1сушенного в вакууме над \аФЁ, отвечает формуле
Ра(шо 

') '(Ё 'Ф), [430 !. 141(-спектр ука3ь1вает на моно-
дентатную координацию нитратогрупп; полось| антисим-
метричного и симметричного валентнь1х колебаний }',}Ф,

\
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располо}кень| при 1502 и 1274 см-! соответственно, а час-
тота валентного коле6ания \Ф равна 988 см-1 |430]. (о_
ринневьтй летуний безводньтй нитрат Р6(шо3)2 получен
действием при комнатной температуре )л{идкой пятиокиси
а3ота на Р6(шо3)'(Б'Ф)'. Разливие в 460 см-1 .дд1кА}
т""*", \Ф'(1630 см-1) и т^"'*"\Ф, (1170 см-:1, наблюдаемьтх в
в 141(-спектре'безводного Р6(\Ф3) 2' свидетельствует о при-
сутствии мостиковь|х нитратогрупп |431 ].

Авторьт работьт [4321, и3учив ик- и [}1Р-спектрьт
Р6(шо3)'.(Ё'Ф)2' при1шли к вь|воду' что в действитель_
ности этот нцтрат является соединением Р6(19) Р6(шо3)?.
(ФЁ), |432]. 3то вь1вод вь1зь|вает сомнения' по-
.скольку маловероятно' что в сильнокислой среде в состав
соединения в)1пли гидроксогруппь|.

Бсли _на гидратированньтй нитрат подействовать !.,1'Ф^
лри -73'€ и оставить реакционную смесь нагреваться до
комнатной температурь|' образуется коричневая вязкая
_х(идкость. |1осле стояния в течение суток образуются
кристалль1 нитрата палладия(1у) Р6(шо3)ц. 3тот нитрат
окисляет иодид-ио|1, но не способен окислить Ре2+ [432].
[1алладий - первь:й элемент' для которого в двух ра3_
личных степенях окисления известнь| безводньте нитрать1.

[|шгпршгп палла0шя' 3то соединение не вь|делено в чис_
том виде; продукт' полунающийся при взаимодействии
т1]Рзта палладия с 1х1Ф, близок по составу к Р6(}х{Ф'),
|4261.

€ульфац' палла0шя. Фписаньт красновато_корияневьтй
{и.1идраэ_ !65^о4. 2н 2о и оливково-зеленьтй моногидрат
Ра5о4.Ё'Ф. Фбе соли распль1ваются на во3духе и легко
тидролизуются. ||ри вьтпаривани\4 раствора палладия в
азотной кислоте с серной кислотой до появления паров
серной кислоть1 вь1деляются темно_краснь1е кристалль[
безводного сульфата Р65о4'

€еленапт палла0шя. €еленат палладпя Р05еФ* вь1делен
в виде темно_коричневь1х кристаллов из раствора' полу-
ченного растворением палладия в смеси азотной и селено-
вой кислот |426]'

[!шанш0 палла0шя. ){елтьтй осадок Р6(сш)2 вь!деляется
:ри_.прибавлении ц|1анида ртути к раствору Р6(шо3),
!426'!.

Ро0анш0 палла0шя. |(раснь:й осадок Ра(5сш), образу_
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ется при прибавлении к5сш к раствору к2[Р6с14!. ||ри
введенйи избьттка к5сш получается краснь:й раствор' со-

дерх<аший к, |Ра(5сш) . ].

6.3. (омплексы палладия(0)

Ёульвалентное состояние паллади я стабилизируют мяг_
кие лигандь1: цианид-ион, и3онитриль|' ацетиленидьт' нит-

ро3ильная группа' фосфиньт и арсинь|. [ля Р6(0)' имею-

щего конфигураци1о 410, существенную роль дол}кен- играть
перенос заряда с металла на лиганд (образвание а, 4-'
или 4- -л*-связей), в ре3ультате чего умень1пается вь1-

сокий формальнь:й отришательньтй заряд на металле, обус-
ловленньтй предоставлением парь| электронов лиганда
(о-связь). Рсли сравнить энергии ио|1иза\-\|1и газообразньтх
никеля, [|аллад'1я и платинь|' мо)кно прийти к вь1воду' что
платина и лалладий вследствие их вь1соких энергий иони-
3ации (-8,3 эБ) Аолкньт бь:ть менее склоннь| к образова.-
нию п-связей металл-л1{ганд' чем никель, обладающий
более низкой энергией ионизации (5,8 эБ). Фднако это не
так' поскольку по своей комплексообразующей способ-
ности \1(0), Ра(0) и Р1(0) весьма сходнь1 друг с другом.
.&1ногие авторь] полагают' что более существеннь:м -факто-
ром является переход (а_1)6-электр_онов на пр-ор6ит.али.
5нергии перехо,{а (п-!)6|о->(п-\)69пр равнь1 1,72 (ш!)'
4,23 (Р6) и 3,28 эБ (Р1).

Рассйатриваемь|е 410-центральнь|е атомьт могут обра-
зовь]вать устойнивьте координ ационно-ненась]щеннь1е соеди -

нения' например Р6(Рьшс), и Р1(РР}:3)', котор-ь-те могут
слу)кить моделью атома на поверхности металла. (омплек-
сьл &ш10), Рь(1) и 1г(1) с конфигурашией центрального
атома 48 так)ке часто бьтвают координационно-ненась1щеннь|-
ми |1,ли' как это наблюдается в случае &,ь(РРи 3)'€1, диссо_
циируют при растворении с образованием -координационно-
ненась1щеннь1х комплексов в растворе. 3то свойство' ' по
крайней мере частинно, обусловливает вь]ра}кенную реак_
ционную способность и катал|1тпческую актцвность*ра^с_
сматриваемь|х комплексов. .&1ногие комплексь1 Ра(0) и Р1(0)
вступают в реакции' в основе которых лех(ит или отщепле-
ние лигандов, |1лиих присоединение [433]. Ааннь|е по струк_
турам соединений Р0(0) понти полностью отсутствуют.

[7алла0шй

цшанц0ньсй 1сомпле!Ф

){елть:й цианидньтй комплекс к4|Ра(сщ4] получен
восстановлением комплекса Ра(11) к9[Р6(сш)4] калием
в )кидком аммиаке. Фн легко окисляется |4271. €оответст-
вующий комплекс ш|(0) |ш](с1\.[)'1+- является изоэлектрон-
ным аналогом \|(€Ф)д, однако Ра(со)4 синте3ирован не
бьтл.

Р1 зоншгпршльньте компл2ксь|

14зонитрильньте комплексь| Р6(11) Р6х ,(&шс), не-
во3мо)кно восстановить с помощью сильнь1х восстановите_
лей ни в кислом' ни в нейтральном' ни в слабощелочном
растворе, но в сильнощелочном растворе восстановление
происходит самопрои3вольно' однако только при условии'
что для синте3а взято более 2 моль и3онитрильного комп-
лекса. Бсли изонитрильного комплекса несколько мень1пе
2 моль, не образуется да)ке следов комплекса Ра(0)
Р0(кшс)э,81о время как при исполъ3овании2,6 моль вь!-
ход достигает 50%. Б качестве исходнь|х веществ для
синте3ов благодаря легкости получения удобнее всего ис-
пользовать иодо-комплексьт Р61 

'(&шс1 
2 14341;.

14звестнь: диамагнитнь1е коричневь1е комплексь|
Р6(&шс), (&: Р}:, п-толил, п'анизил). ||ри действии
на них иода образуются соединения Ра(!|) Р61?(&шс)а.
Бзаимодействие с фосфинами и триарилфосфитами приво-
дит к частичному или полному замещению координиро-
ваннь1х молекул и3онитрилов; ход реакции и характерис-
тики получаемь1х продуктов 3ависят от природь1 вступаю-
щего в комплекс лиганда. €интезирован ряд бесцветньтх
соединений типа Р0(кшс){Р(п-€1€ 6Ё Р) ,} ' 1434 ].

[иклогексили3онитрил и и3опроп||лизон|4тр\4л реаги-
руют с л-цик'-!опентадиенилциклогексенилпалладием
(с5н5)Р6(с,Ё ,) с образованием х(елть1х диамагнитнь1х со-.
единений бшс-(цпклогексили3онитрил)паллалий(0) и бшс-
(нзопропилизонитрил)палладий(0) |435 ].
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Ацетпшленъс0ньсе комплексьс

Ацетиленидньте комплексь| палладия(11)
к?[(Ра(сш)11с=€&)'] мо>кно получить' действуя соответ-
ствующими ацетиленидами калия на к?|Р6(сш)4]. 3туц
комплексь| мо}кно восстановить калием в )кидком аммиаке
до соединений Р6(0) (1[Р6(€=€&)а]. Ацетилениднь!е про-
изводнь1е Р0(0) диамагнитнь1 и легко окисляются |43ь].
14х структурь1 не и3вестнь].

17 шгпрозшльнь!е комп лексь!

€уществует всего несколько нитрозильнь!х комплексов'
которь|е' если рассматривать нитро3ильну}о группу как
\Ф+, формально являются соединениями Р0(0). !(омплекс
Р6(шо)9с12вь|делен при действии \Ф на Рас1, в метаноле.
Фн диамагнитен и' вероятно' имеет тетраэдрическое строе-
ние. €оединениеэто не устойниво' во вла)кном во3духе или
при нагревании оно теряет шо |436]. €оединение Р6(\Ф)€1
получено при в3аимодействии \Ф с Р0€12 в присутствии
водь1 |437 1.

|!ри действии на Р6(шо)с1 циклопентадиенида натрия
в пентане получается красновато-коричневь|й мономер_
нь:й нитрозильньтй комплекс (п-€5Ё5)Р6шо 1438].

|(омплексьс с фосфшнамш ш арсшнамш

|4зонитрильнь1е комплексь: Р6(0) Р6(&шс), и фосфиньт
образуют фосфиновьте комплексь| Р6(0) трех типов:
Ра(&шс)|3, Ра!, и Р6!* (! : РР[ 3, А[1|1 Р(о&)з, & :: арил). 1(оорлинашионно-нась1щенное соединение
Ра(РРь3). в бензольном растворе в3начительной степени
диссоциирует с образованием Р6(РРь3)3 [434].

Р1звестен ряд комплексов Р0(0) с хелатообразующими
третичнь1ми фосфинами и арсинами. Фни получень| восста-
новлением комплексов Р6(11) с фосфинами и арсинами с
помощью ра3личнь]х восстановителей; наиболее }Аобньтм
из них ока3ался боргидрид натрия в водном растворе. |1о-
скольку в |.11(_спектрах ука3аннь|х соединений отсутству_
ют полось|, которь1е мо'(но бьтло бьт отнести к т(Р6-Ё),
эти соединения не могут бьтть гидридами. Бсли в комплек-
сах в основном присутствуют лигандь| с алифатинескими

1алла0шй

3аместителями' комплексь1' как правило' бесцветнь: и лег-
ко окисляются на во3духе; по мере усиления ароматичнос-
ти лигандов окраска комплексов становится блих<е к оран-
х<евой и окисление на во3духе происходит не так легко[439].
(омплексьт обсу>кдаемого класса приведень1 в та6л.37.

7аблшца 37

комплвксь| пАллАдия(0) с хвлАтооБРАзующими тРвтичнь|ми
ФосФинАми и АРсинАми [439]

соединение
Аиполь_
|{ый мо_
мент, )

1емно-красный

Белый
[елтый
){елть:й
Алый
[елтьтй
?ускло->келтьтй
['рко->келтьтй
[елтьтй

Фран>кевь:й

[елть:й

9рко-х<елтый

а с разло>кением

!(омплекс с лигандом' содер)кащим три третичнь]х атома
фосфора |Р4{ме€(€Ё 2РРь 9) 3} 2 !, существует в виде двух
изомеров. 3ти изомерь1 легко переходят друг в друга;
о-форма переходит в $-форму при перекристаллизации и3
смеси бензола с метанолом, а $-форма переходит во-форму
при нагревании или при перекристаллизации и3
петролейного эфира. Ава изомера аналогичного
комплекса ш1(0) ведут себя сходнь1м образом.
|1оскольку дипольнь:й момент о-формьт равен нулю'
сделан вь1вод об октаэдрическом строении этого и3омера
и о тридентатности обеих молекул координированного
фосфина. |1о-видимому, в $-изомере паллщий имеет более

2о\
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ни3кое координационное число (4 или 5) и одна или обе
молекуль1 фосфина бидентатнь:.

1(ойплекс, содержащий третиннь:е ди- и трифосфиньп
[Р6{о-€ 

'Ё 
,(Рв11) 

'}{ме€(€Ё 
2РРь ?) 3} ], мох(ет бьтть четь:-

рех- ил[1 пятикоординационнь1м. €равнительно вьтсокий
дипольньтй момент этого комплекса (3,1 )) позволяет пред-
полох(ить для него структуру в форме тетрагональной
пирамидь| с координационнь1м числом палладия' равньтш: 5.

,[,овольно нестойкий комплекс с трехфтористь|м фосфо-
ром Р6(РР3)* полунен в виде летуней )кидкости (т. пл.
око.по -100'с) при действии РР3 на Р6(€Ф)'€1' под дав-
лением {440 ].

Реакционная способность фосфиновьтх комплексов
ш|(0), Р6(0) и Р1(0) рассмотрена в обзоре {433]. Реакции
комплексов Р6(0) изутень1 не так 1пироко' как реакции
комплексов Р1(0). ||ри действии галогеноводороднь|х кис-
лот Ё[ на Р6(РР}:') 3 образуются комплексьт Р6)( 2(РРь 3),
и вь]деляется водород; реакт(ия' вероятно' протекает чере3
промежуточну1о стадию образованиянеустойнивого гид-
рида. Алкиньл взаимодействуют с Р6(РР}:3)ц с образова-
нием Р0(РР|3)'(алкин), которь1е счита1отся соединениями
Ра(0). Фднако не исключено' что алкин образует с метал-
лом две б_свя3и' и в этом случае мь1 имеем дело с комп-
лексами Ра(||). |(ислород присоединяется к Ра(РРь 3) 3

с образованием Р6(РР[}')'Ф', ра3лагающегося при тем-
пературе вьтше 20'€; этот комплекс более устойнив, нем
аналогичное соединение никеля' но значительно менее ус-
тойнив, чем комплекс платинь1.

6.4. (омплексь: палладпя(!)

€ушествование одновалентного палладия до сих пор
нельзя считать дока3аннь1м' хотя опубликованьл сообще-
ния о синтезе нескольких соединений' в которь1х палладию
припись1вали степень окисления 1.

йзвестен бесцветньлй комплекс с 2-фенилизофосфиндоли-
ном (1х) Р0(с''Ё ,'Р) ,(1, .о6ладающий диморфизмом и
при плавлении переходящий в алую )кидкость. вго раст-
ворь! в теплом этаноле или ацетоне окра1пень1 в ярко-)кел-
ть:й цвет, но при температуре кипения становятся ярко-
краснь|ми. Фпределения молекулярного веса в кипящих
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растворителях пока3али' что соединение является гекса-
йером [44\].

'"';'',
€[{:

|1олимернь:й красновато-фиолетовь:й кар6онилгало-
генид |Р6с1(со) ], мо)кно получить из Р6(€Ф)€1'. €о-
единение нерастворимо в органических растворител ях [442\,

бис-(Ареновь:й) комплекс [РаА1 ,с1?(с 'Ё ,) , ], синте3и_
рован и3 хлорида [1аллад|1я, алюминия' хлорида алюминия
и бензола. ,(,ва атома паллад\1я располо)кеньт в нем ме)кду
двумя бензольнь:ми кольцами (структура !,).

с1с1ос'с|
.'-.['*.,-| *..- ,'-[ ,'-.'*!, -., !

'"'-]; * "-!; * -- 
ж-с1+г 

- с:*1:-с|

\,

х

6.5. (омплексы палладия(!!)

|1алладий(11) имеет конфигурашию 68, и все его комплек-
сь{ диамагнитнь1. Большинство комплексов палладия(||)
имеет плоскую квадратную конфигурацию; обзор старь1х
работ по установлению плоской квадратной конфигурации
комплексов лалладия(|1) и платиньт(11) приведен в {4441.
Фднако апикальнь]е поло}кения в плоских квадратнь|х ком-
плексах иногда могут бьтть занять| лигандами' удер)кивае-
мь|ми менее прочнь|ми связями' в результате чего во3!{и-
кает тетрагонально иска)кенная октаэдрическая конфигу-
рация. ймеются даннь|е 1445,446], что в этих апикальнь|х
полох(ениях могут находиться молекуль1 растворителя;
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в реакциях замещения лигандов |4 каталитических реак-
циях первоначальная атака' вероятно' состоит в 3амеще-
нии молекул растворителя в этих апикальнь]х положе-
ниях. в твердом состоянии вь|делено 3начительное число
комплексов' у которь1х координационное число {7аллад||я,
вероятно' превь11|]ает 4 1447, 448 ], но подтвер)кдение с по-
мощью рентгеноструктурного анализа получено только
в нескольких случаях. !(роме того' существует несколько
соединений' например Р6().&16), и |Ра(шн 3)4 ][Рас14 ],

у которь1х в кристаллическом состоянии наблюдается ак-
сиальное взаимодействие плоских квадратньтх фрагментов
]449 ]. (омплекс с тетрадентатнь|м арсином |Р0(оА5)х ]х
имеет структуру в форме тригональной бипирамидь' [450].

Акво-ион |Ра(н'Ф)']'* образуется при растворении
Р0Ф в разбавленньтх азотной, хлорной или серной кисло-
тах. ||ри вь|паривании раствора лаллад14я в азотной кис-
лоте с хлорной кис'|отой до появления паров хлорной
кислоть| и охла)кдении полученного раствора оса}}{даются
коричневь!е кристалль| [Ра(нао)д](с1о4), [451]. 3то со-
единение легко гидроли3уется водой. Акво-ион устойнив
в растворе только при ни3ких 3начениях рЁ и в отсутст_
вие лигандов' способньтх координироваться с палла_
дием [451 ].

[алоеенш0ньсе, ро0анш0ньсе ш щшанш0ньсе комплексь!

€интез комплексов [Р6х4Р_ (х : с1, Бг, 1, 5€!',1, сш)
не вь13ь[вает никаких трудностей. €оответствующий фторо-
комплекс не и3вестен; при прибавлении фторида це3ия
к суспен3ии Р6Р, в 5еРц мо>кно вь|делить комплекс €зР0Р3,
структура которого не и3вестна [452 !. 1етраацидо-комп-
лексь| окра1пень1 в следующие цвета: )келтовато-коринневьтй
(с1)' темцьтй красновато-коричневь|й (Бг), нерньтй (|)'
ярко-краснь:й (5€}:{); цианидньтй комплекс бесцветен. 1етра-
хлоро-комплекс - первое соединение палладия(|1), для
которого плоская квадратная конфигурация установлена
методомрентгеноструктурного анализа; расстояние Ра-с1
составляет 2,30 А, а расстояние Р6-Р0 (4'10 А) слишком
велико. для какого-ли6о взаимодействия металл-металл.
Ёатриевая соль \а'[Р6€1'] распльтвается на во3духе, очень
хоро1по растворима в воде и растворима в спирте. € анио-
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ном [Р6€1ц12- полувень1 соли аммония' ру6идия, цезия'
кальция' 6ария и тя}кель|х металлов |453 ].

€пектр г|оглощения водного раствора' содер)кащего
[Рас14 ]2_, и3меняется во времени вследствие гид_
роли3а и образования акво-комплексов. €истема
}га1н 2о)4 ]2*-с1- и3учалась спектрофото]!1етрически с ис-
поль3ованием растворов |Р0(н'Ф)']'* на фоне достаточ-
ного для подавления гидроли3а количества хлорной кис-
лотьт. ||олучень] даннь|е о существовании всех комплексов
в ряду от Р0€1* до [Р6€1 '|,- |ц5ц!. [пектрофотометриче-
ское исследование по методу непрерь]внь1х изменений сме_
сей [\Б1д !2 [Р0Бг . ] и \Б1*Бг в нитробензоле дока3ало
существование в растворе иона [Р0Бг']ц- [447,445]. Ав-
торьг работ |456, 457 ] наблюдали образование аналогич-
ного бромо-комплекса с вь]соким координационнь1м числом
в метаноле и воде [456, 457 ].

Анионнь:е комплексь1 с галогено-мостиком [Р0 2х 6 ]2-
(х : с1, Бг, |) мо)кно вь1делить в виде четвертичнь!х ам_
мониев|:х или арсо|1иевь:х солей и3 растворов ('[Рах41
(х: с!, Бг) в воде или }.,1а2[Ра|4]в этаноле при прибав_
лении [АзР}:'}1е](| или [\&*]{, ()(: Бг, !; &,: Р1*,
Р|}4е) |45в]. [!оротпкограмма [шв14!2[Р6'Бг61 свиде-
тельствует о том' что структура этого комплекса анало_
гична структуре [\Б14 ]2[Р1'Бг6 |, которьтй, согласно рецт.
геноструктурнь1м даннь1м' является димером с бромо-мос_
тиком |45в].
_ €ольватация ионов [Р6х4]'- (х : €1, Бг) и [Р6'!,']'-

(х : с1, Бг, 1) в ра3личнь1х полярнь|х растворителях и3у_
чалась спектрофотометрическим методом. Б спектрах раст_
воров максимумь1 полос поглощения последовательно сдви-
гаются в вь1сокочастотнуто область при смене растворите-
лей в следующем порядке: нитробензол < уксусньтй ан-
гидрид{ нитрометан { ацетон { метанол { ацетонит-
рил < вода. 3то смещение бьтло объяснено образованием
1пестикоординационнь|х сольватнь|х комплексов' в поль3у
чего говорит поло)кение максимумов в области 3начительно
более низких частот в спектрах твердь]х соединений. Авто-
рь| при1пли к вь|воду' что последовательность растворите_
лей по во3растанию вь1зь|ваемого ими смещения максиму-
ма полось1 поглощения отрах{ает последовательность уве-
личения сродства молекул растворителей к палладию [456 ].
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Рассмотрение электроннь1х спектров [Рах ц12- и срав-
цение их со спектрами других плоских квадратнь|х комп_
лексов - |Р{х 

^|а- 
и [Аш!,']- (х : €1, Бт) - вь1полнено

авторами работй !459]. 3 спектрах [Р0х4]2- наблюдаются
три полось1 средней интенсивности' отвечают:{ие спин-ра3_

решеннь|м 4-4-переходам' и две полоеь| переноса -з^аР1да
с металла на. лиганд вьтсокой интенсивности (е 2 10 000|

Бьтчисления с использованием модели точечнь|х диполеи
и по методу молекулярньтх орбиталей дают для этих комп-
лексов сл6дующий порядок энергий ё'орбиталей:

4"у, 4у, 1 6'" 1 а*у 1 11*"_у"

|!ри коорли на\\\4и галогенов ор6пт али 6 *',.6' , 
"(е ') 

-и ё 
" 
у (0'')

яБляются ]т-разрь1хляющими. Фрбитали 4*) и-4," в3аимо_

действуют с двумя 'орбиталями р2 двух атомов галогенов

в пронс-по.пох(ении друг к другу, а ор6итали аху пере-
крь]ваются с орбиталями Рхи Р, всех четь|рех атомов гало-
гёнов. |1оскойьку р-ор6и|али 'заполнень:, орбиталь 4хц

вследствие ее больтпего в3аимодействия обладает больгшей
энергией, чем орбитали 11'" и ау" |277!.

Б спектрах галогено-комплексов лаллад|1я следует ох(и_

дать проявления трех спин-ра3ре1пеннь1х переходов:

6'у (0'в) -> ё*"-у'(0ув)1|Атв + |А'в|: Ад - 6,

4'"(а:.9) -+ 4",-у,(0'в)1'А'в _> 18'*}: А1 * Аа _4в_с'

4у2, 4уэ(е') -"> 4хо-ц2Ф'в)1|А'в -> |Ё31: А: * Ая * Аз _3в_с,

Б'и € -параметрьт 
Рака.' 

Аве полось1 переноса заряда обусловлень1 двумя пере-
ходами л-->ах2-у' 1 примерно одинаковой .. энергией и пе_

реходом б-->4хе уэ в более вь|сокочастотной области, име-
йщим наибольйую интенсивность. Б табл. 38 приведень1
поло}кения наблюдаемь:х полос и их отнесения.

Ёа основании чисто квадрупольного ре3онанса атомов
галогенов в к?[Рахд| и ('[Р0!,'] ({, : €1, Бг) сделан
вь1вод о том, что связи м-х являются ковалентнь1ми в
комплексах Р6(1|) на 40о/о' а в комплексах Р6(1!) - на
60о/о ]435 ]. €уймарная константа устойнивости _(19$-*)
для [Рас1']а_ равна^ \2,3, а для [Р6Бг.]2- - 13,1 |460].
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7аблслца 38

отнвсвнив полос в элвктРоннь|х спвктРАх гАлогвниднь|х
' комплвксов пАллАдия(|1) г456, 459]

||оложение полос в спектрах комплексов' ем-!

16 700а
21 500а
23 500а
36 000а
44 900б

16 000а
20 000а
26 000а
30 100б
40 500б

13 700а
17 100а
21 000а
27 0о0а
38 000а

тАр + |А2р

1А11:!,,|,,,,.
|А{д + |Ёц

а спектр твердого о6ра3ца
б ;;;;;; ;;;;;;;;;";;'.' ,,"''',,' содер'(ащего из6ыток галогенид-ионов.

-'*
личнь!х монодентатнь|х лигандов с анионнь|ми комплек_
сами [\Б1с]а[}1'{,о] (}1 : Р0, Р1; [: Бг, 1), содер>ка_

щими галогено-мостики. Реакция с монодентатнь|ми ли_
гандами приводит к легкому ра?рцву галогено_мостиков;
и3 платиновь!х комплексов [\Б1 , ] , [Р{ ,{, 6 1 бьтли получень|
соединения [шв14]|Р1[х3] (!: \Ё3, амин' Аз-&1еР[',
в125), а для лалладия лодо6нь:й продукт р_е_акции $1лоср
вь1делить только в одном случае - |шв14 ]|Ра(в115)Бг 3 |,
и3 всех остальнь1х комплексов образуются соединения
Р6!?х 2 или смеси продуктов |461 ].

(ак правило' роданид-ион координируется с. металла_
ми класса (а) нерез а3от' а с металлами класса (б) 

- 
нерез

серу' однако способ координации роданогруппь1 мо)кет за_
висеть и от природь1 остальнь]х лигандов' входящих в
комплекс' а так)ке от стерических факторов. ?1(-спектрь:
говорят об образовании связ1\ роданогруппь| с металлом
нере! серу в [м(5сш)4]'- и [}1(\Ё3)?(5сш)21 и нерез азот
в_|м(Р&1)?(шс5)а] (м: Р6, Р{; & : в1, Рь). об_

ра3ование свя3и чере3 а3от в этих комплексах металлов
класса (б) объясняется тем' что такие сильнь|е п-акцепторь1'
как третичньте фосфиньт' могут привести к меньгшей доступ'
ностг 6" -орбитАлей металла для перекрь1вания с п_орби-
талями атома серьт. €терические факторь: такх(е могут
влиять на способ координации роданог!уппь]' поскольку

(,[Р68 г.]
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фрагмент м-5сш мох<ет привести к больгпим пространст-
веннь1м затруднениям' чем линейнь1й фрагмент }1-\€5;
в качестве примера мо)кно ука3ать' нто в [Р0(01еп)5€\ !*

роданогруппа присоединена чере3 серу' а в
|Ра(в1*0|еп)}х1€5|* - терез азот. |!о-видимому' электрон-
ньте эффекть! такх(е играют ва)кную роль' поскольку в
Р6(1-р!с)?(5сш)2 роданогруппа образует связь чере3 серу,
а в Р6ру'(шс5)?-через азот [209|. Б слунае комплек-
сов !т!ранс- !Р6(АзР}: ) '(5€\), 

! и 1пранс- |Ра(ь1ру) ?(5сш ?)]
вьтделень| о6а изомера' отличающиеся способом коорди-
нац|4и роданогруппь1; при взаимодействии |Р0(5сш) ,|я- с
АзР[:3 или дилиридилом при 0"€ образуются и3омерь]
с роданогруппой, связанной нерез серу, которь1е г1ри 150'с
перегруппировь|ваются в изомерь1 с роданогруппой, свя-
занной чере3 а3от |438 ].

Бесцветньтй цианидньтй комплекс |Р6(сш)д12- о}носит-
ся к наиболее прочнь1м комплексам палладия. !,ля калие-
вой соли и3вестнь1 моно- и тригидрат. €оли щелочно3емель_
нь1х металлов м{Ра(сш)41.п|1'Ф (}1: €а, 5г, п:5;
}1 : Ба, п:4) изоморфньт никелевь1м и платиновь!м ана-
логам. ||лоская квадратная конфигурация ио|1а !Ра(сш 4 ]'?-

установлена с помощью рентгеноструктурного анал|1за
{4261.

Б электронном спектре иона |Ра(сш)д]2- в водном раст-
воре наблюдаются полось| переноса зар яда' располо)кеннь1е
близко друг к другу. [|о увелинению энергии первой раз-
ретпенной полось| переноса 3аряда плоские галогенид!{ь|е
комплексь| располагаются в ряд

[Аш8г']-< [Р08гд]2- < [Аш€1д]- < [Рсс14]2' < [Р18г']2- < [Р1€1д]2-;

для плоских цианиднь|х комплексов этот ряд обращается

[ш1(сщ4]'?- < [Р1 (сш)4]9- < [Р0 (€!.{)д],- < [Аш (€}.{)д]-

Фтсюда следует' что в галогениднь]х комплексах происхо-
дят переходь1 с переносом 3аряда с лигандов на металл'
а в цианиднь1х комплексах с металла на лиганд. ||осколь-
ку цианид-ион имеет ни3коле)кащие п*_уровни, три наб_
людаемь]х перехода происходят с трех 3аполненнь|х 4_ор-
биталей металла на первь:й доступньтй уровень лиганда
|459 ]' Б табл. 39 приведень1 поло)кения максимумов по-
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7аблнца 39
отнвсвнив полос в элч5тР-оцнцх спвктРАх плоских квАдРАтнь1хциАниднь]х комп"г!вкёов

комплекс }*'*'' см-1 ||ереход
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[ш1(сш)4]2-

[Р6(сш)4]1-

[Р1(€ш;'1а-

[Аш(6\;.1-а

32 300
35 200
37 600
41 600
45 400
47 20о
35 700
38 680 пл.
39 180
41 32о
46 080

х!+т*
22+т*

х2' у2э т*
х!+т*
22 +6*

хэ, уэ+ х*
*!*л*

х2' у2+ т*
хц 

' ц2+ 1т*

22+т*
ху+п*

- 
7Бтп

, !Аяш

- тЁш

- 
1Б'ош

* |Аэа
* тБи

- 1Бяп

- 
1Ёп

* 1Ётл

+ |'А",,
*'в;;

700
4 2о0

10 600
1 200
7 200
9 000
1 590

26 000
29 500

1 850
2 400

\Ау"
1А;"-

:А1;

':л{,
'д||в

лос поглощения в спектрах плоских квадратньтх комплек-сов [м(сш)4 ]2-.

&омплексьс с лше(1ноамш, коорашншрованнь!мш
иерез кшслоро0

^__|]оскольку Р0(11) является типичнь]м комплексообра-
3ователем класса (б), не удивительно' что для него и3вест-но сравнительно мало комплексов с лигандами' ооразуй-щими связь чере3 донорнь{е атомь! кислорода' й во}уьу]ин-ство известнь]х комплексов этого класса йе особенно й;;_лты. !{аще всего лигандь1' координированнь1е через кисло-
РоА' легко 3амещаются (мягкими> лигандами. например€\-, Аз& з, РРз, 5(, илй т]. од].*'' если свя3аннь1}]чере3 кислород лиганд бидентатен и вторь]м донорнь]м ато-мом является атом а3ота' серь| или мы1пьяка' напримерглицинат-ион Ё "\€Ё ,6Ф, -, о-метилмер*а,'о6е"з'|'-"'!
*Р!:}'-5о:^ -" или о-димет14ларсинобензоат-ион
!'1!.2ц),!6!'].4!9: , то комплекс с таким лигандом более ус_
'''::.,-. |""р а акво- ион ] Ра (н 

'Ф) 
*1а 

*р ассмотрен вь1|1]е.и|звестнь] каобоксилато_комплексьт Р6(ФёФ&), (& : }18,
Р]:.Р-1' сР3, с2ь5) коричневого цвета. Ацетат и пропионатполучень! из нитрата палладия(|!) и соответствуюшдей кис-
8-632
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лоть]; бен3оат, трифторацетат и пентаф'торпрог1}{онат по_

лучень| с помощь1о обйеннь:х реакций' Ацетат, прол]]онат

и бензоат тримернь| в бензольном растворе при 3/_с-'-^].3

мономернь| при температуре кипения бензола' | римерь|
;;;-Ё;р' 

^'у 
р у {, 1 с кар бойсил ато_мост |1ками' (опц плехсьт

с фторзамешеннь1ми *'$б'*"'',т-ионами мономернь1' Аце-

тат и пропионат реагируют с литандами' координи9'{учч1-
ся чере3 атомь| азот6,-серьт, -ф_осфора 

или мь1шьяка' с оо-

ра3ованием ,р,"'*1ра(оёоп:д]] (ь: ру, ||2 Б1ру'

?т1е'5Ф, РРь3, АзР|) 14621'

^"(>( 
" 
_ 

" 
_">(" _"" )(">*

х]

|1ри нагревании смеси Р6(ФАс), с ацетатами двухвалент_

нь]х металлов' растворенной в уксусной кислоте' полу_

чен ряд гетероядернь1х комплексов ' с ацетато-мостиками

"й],'тФасоА'.) 
*]'ЁоА' '!А 

"Ф 
{463|'

3олотисто-х<елть1е оксалатные комплексь1

к"й+ё'б^|";.+н'Ф и }х1а'[Ра(с9о4) 2|'2ъ1'Ф мо:кно по_

","'"'". лойва,ляя оксалат к раствору' содер)кащему иоц

[Ё;ё];]':: й;вестнь| так}ке аммониевая и серебрянзя. 99{у
|шй])',1раё!о)'1' :н,Ф и А9,[Ра(с,о4)2 ]' 3н 2о 1426 

''йои 
_с1оянии в течение нескольких недель соли аниона

|Ёо1с'о'1 э]2- да>ке в темноте разлагаются до металла и

становятся серовато_черуду].''-__й," 
прибавлении ('[Р6€!д!к г_орянему раствору сали_

',''}{. Ё''^" образуется >келть:й салицилато-комплекс

Ё"|расос'н4со2)2!'3н9о. -|1олунеяьп 
так)ке и друг!|е

;;';; 
_й;Ё6бёЁ#ро 

)'1!''н,Ф (}1 : \а, А9, п : 3;

й : \Ё', п' :2) |426\'
){(елтьтй ц''"..'-|''й'.^. щ1?!|6(9шо)4 ] '5н 

'Ф 
мох<_

," ]'}уйь из Р6(\Ф), и }.{а€\о' !р."^у4аре 
или при

нагревании это соединеййе взрьтвается |426!'
9ран>кево-кр'",,{а нитра1о_комплекс ц, [!{ш9 ') ' ]

синте3ируют окислениепт нйтро_комплекса к'?[Ра(шо'?)4 ]
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концентрированной азотной кислотой. Фн устойнив наво3духе' но в растворе мгновенно гидролизуется |435].!иалкилнитг9з]унь; п 2ш2о сп : м.] 
__ 

Ё1,'^7Ё,1
реагируют с.]\а'[Р0€1* ! с о6ра?о"ан""' ;*{елтьтх комплек_сов 1т!ранс'|(&'ш?о)2Рас|'!, 'в котфх эти лигандьт ко_ординировань| чере3 атом кислорода. Ёитроз'''"ь1 ,*.*1замещаются другими ли[ ан дам\4 | напр имер пир идином |435 ).)(елть: й ацетил^ацетон ато - комп'ё.. !'г |!{Ё ;) ; тъъъ;;;
устойнив (\вв 2 : 27,6). {_ -'ц.]"''ц.''".'', двухвалент-нь]х металлов частота ущ-о) возрастает "" р"ду7п - (о < ш| < €ш < Р6, 

" 'й'' *" ,'р"д*е возраста-
;ь',::|Р"г1.::::1{ексов [464 !. ||ри действии п;б;й
1|-,-,(асас.|2.! ооразуется нитро3амещеннь:й *'м,'е*с,-а }'р,действии \Ф€] 

--смесь 1-йитрозо- и т-хлоро-комплексов'состав которой 3ависит от уёловий проведения реакции!43в ].

|(омплексь! с лшеан0амш, коор0шншрованнь|мц
чере3 серу' селен !! /пеллур

14звестно больтшое число весьма щочнь]х комплексовдвухвалентного палладия с лигандами, координированнь1-
ч1-:.ц". атом серь]' селена или теллур,. ( ,й",Ёй-;;;;;лигандов относятся меркаптид-, су'|ф''- ; ;';;,у'й;-ионь1, тиоэфирьл, селено!фирь,,'елйуро'фирь:, .''й',Ёйй-
]]:.*1| 11р 'лфосфи 

нсул ьфйд!г ''р й'ар" )фь.ф';;.;;;;;;;.трифениларсинсульфид и димети{суЁ,фо'111]: 
-Ё;;;;

::у.:]:*.-", образуются с хелатообр'.у'щим, лигандами:
ди тио карбо кси л ат ами ) алкилксантогён а.''и, диалкилдитио -карбаматам и, ди ал ки лдиселенокарбаматами, ди алкил дитио-фосфатами, диалкилдиселенофосфатами, 0'-дитиолятами.
5Р-т" того' существует огромйое число хелатообразующихл|{гандов' содер)кащих тиольнь1е или тиоэфир""!Ё?руй!,и один или 6ольтлее число других донорнь]х атомов' ко_торь1ш!и могут бьтть :

";ъ к;;;;Ёж; ; #.*? ;т#' ;#.ж;#; Ё%1##-'!,?}:честве дополнительнь1х донорнь1х атомов вьтступают фос-
*:з'^::у мь|шьяк, рассмотрень] в ра3д. ;"к#;;Ё;;#: ш:-Финами и арсинами).

1 цоло-комплексь!. }4еркаптид-ион &5-, обладая вь!со_кой поляризуемостью' 
'ор',у"йр;;"; свя3и с ионами ме-

8+
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таллов класса (б). (омплексообра3ованию с ионами к5-
способствует благоприятное и3менениеэнтальпии' в то 1ре-
мя как комг|лексь|' содерх(ащие ('(есткий> лиганд ФЁ-,
ста6илизировань! благодаря благоприятному изменен_ик)

,''''-,'".'|1оочнь:е комплексь1 с тиолами образуют ш!(11)'

Ё]?!т: / г*(пх1. (омплексы лалладия Ра(5&)я (&: Б1,

н_Рг, я-Бш, я-Агп) ассоциировань1 в растворах в

дибромэтане и хлороформе и в твердом состоянии' несом-

ненно, имеют полимерное строение' причем соседние атомь!

палладия связань| мостиковьтми атомами серьт' €тиофе:*о-

лом палладий дает комплекс Р6(5Рп)2 алого цв9та, пр1:9у
с другими металлами класса Ф), АЁ(т), Аш(!!1[ ць(111)'
1'0!!, й вт4тт;, комплекс с такой окраской не образуется'
14звес?ньт 

'мономернь!е комплексь1 с тиофенолом

!Ра(5Ри) '! " ! (|- : в1 3Р, Р|:Б1 ,Р;
:ь - рЁ,-Рсн 2сн 2РРп 2) 1209 !.

Б то Ёремя как у димернь|х комплексов Р6(11) и Р1(!1)

с мостиковь1ми атомами галогенов мостики с легкостью

р асщепл я ю т ся п'т о лу |1ди ном ил и др угими ч1 у:д:::5:_"]у'''
лигандами, комплексь1 с алкилтио_мостиками устоичивь!
к их действию [209 1. ||ри взаимодействии этилмеркаптана

с комплексом [3ш 3РР6с| ,1', соАер>кач\им два хлоро-мос-

тика' сначала получается комплекс }'11 с одним алкилтио_

мостиком, при дальнейтлем взаимодействии которого с

Р15Ё обра3уется комплекс !,1!1 сдвумя алкилтио_мостика_

ми 1427 1.

'"ч /5х /"''ра р6

",/ 
\'/ \.*

х]1 хп1

€интезирован цшс-[Р6,(РРг )(Б15)€1 1', а соответст_

вующий ,оран''^:;''эр не получен [209]',1(омплексьтсхелатообразующимилигандами'содер.

>кащими тиольную группу' рассмотрень| ни)ке'

€цльфшпто'ком,лекй,. Б акво_комплексе |Р0(5о 3)(н 
'?о) 

3 ]

'у'Ё6"'-"'н 
3анимает одно координационное место и при_

соединен чере3 атом серы; комплекс не удается обезводить

8ц.Р ъ* с1
\,'7 \*/
,/\,/\

с1 с1 Р8ш, Ё{

[1алла0шй 2\3

и получить_ _ соединение с бидентатной сульфито-
группой 1209 ]. в бензолсульфинато_койплексах
гРа(рьзо,) ,(Ё ,Ф) , ], |Ра(Рь5Ф 

') 
,| ," ! и 

'[Р0{, 
,(Рь5о ?) , ]2-

фенилсульфинатогруппь1 связань] через атом серьт и обла_
дают вь1соким трансвлиянием [464а].

7шосцльфагпо-комплекс. Б комплексе [Р6(5 
'Ф '): 

]2- тио_
сульфат-ион является бидентатнь:м и свя3ан с палладием
через атомь| серь1 и кислорода |209 ].

1{омплексьс с ореан1/ческшмш сцльфш0амш, селенш0амш ш
гпеллурш0ами. €оединения с этими лигандами приведень|
в та(л. 40. (омплексьт с тиоэфирами легко получаются
при действии органического сульфида на водньтй !аствор,
содер'{ащий ион [Рах 4 ]2_. |]оказано' что комплекс с ди_
метилсульфидом (}!е 

'5) 
2Рас! 2 имеет тпранс-конфигура-

цию; другие комплексь1 этого типа и3вестнь| только в од-
ной ф-о-рме' которая' как полагают' является гпранс-фор-
п:ой. (омплексь1 типа (&15) ,Рах2 растворимь; в бензолё,
хлороформе и петролейном эфире. 

-!,елатньле 
комплексь1

менее растворимь1 в органических растворителях вследст_
вие их цнс-конфигурации. €еленовьте аналоги тиоэфирнь:х
комплексов имеют сходнь]е с ними свойства, но менее проч_
нь]; при переходе к комплексам с прои3воднь}ми теллура
прочность снова умень1|]ается' 14звестньт комплексь| с хло-
ро-мостиками [Р0'(|т{& ,)'(\*] щ : 5, 5е, 1е).

(омплексьт Р0(!|) с &5Рь (& : алкил) применялись
для идентификации алкилфенилсульфидов,поскольку в
отличие от диалкилсульфидов алкилфенилсульфидь: не
!!га;урт комплексов'с Ё9(1!). при Ё : гпрегп|3л: ил\1'
}[е 

'Б1€ образуются краснь]е комплексь1 Рь5&' . 2Рас12.
бполне вер-о_ятно' что эти комплексь] имеют тетрамерную
структуру {1!; если это так' то они представляют 6обой
единственный пример комплексов Р6(||, этого типа |209 ].

])'х"/ "' \,,/ '\ 
'/''\'''',

",/"\ ", 
/'\ 

"' 

'\ 
", ''\г"

х|у



ф

;
Ф
ф
6
Ф

ш

ФФ>в
ю-Ф .Б
-ок_

п:<
-:6-уФ .

9 :Ф

сй ь
* Ёо

ь!:Б-о
ь-5ч{я.* -:ф -; Ё>
Ё ь -.д><
и* ё_:вФ: БЁ{ сооо1.о -|

д^
^дц

<;<
*${,

;
щ

11

Ф Ф Ф_^-_€€€оо
||! !1 !1 [!хййхх

6.х'Ё'ЁЁ = э= Ф .тф$ $ ЁЁЁ.*$.-';,;Ён€*9 +.- } €.= э' Ё3'нЁЁ Ёхх5
]я Ёя'Ё'Ё * ?в Ё я!$*}'Ё'яЁтЁ

д Ё ЁЁЁЁээЁдЁЁдЁдэЁЁЁЁЁдЁЁЁ

н
фч

.|;з
ффт{*ц
0оц
*{*

.!-цщщщйЁ $

х

\9
:3
)Ф)с)

)9
') | ):
:Фо
]б- ы
/ ощ:ФФ
'1 з0)
.о.о-

ФФ
_9'Б

ч)йФФ0)н
о-о

х .:.

г': 3
ФФ

<л с)

99
0о
тФ
Фь:и)ё
йз
о.о.

аб
}6а
Ё--*
.^() -
91щ
!!]!!|
*).с

с)
д
;
оь
|

.:
д

щщщ
ФФФФФ€€€€€
л!1!1!!]ййййй

5 в#
х9м

;;Ё
э ('].] <сФ]!€ 9!-.69 '] *^?Ён !] | Ё Ё<.
. ;й{т д^нц .1 А 9 _ Ё*я5 5 х;{-
-!ч - -';'Ё Ё5(' -5=Ё 4Ф5ЁФФ ^-^-ц-!|!]^_ _ о о^ м -Ё$5! з з]1д

1^-:

щ ..*1щщБщщ.= ^ -рз-ФФФФФ€ йй€€€€€
{] !! ]! ]|| п

ч ччч{ц

\Ё
в

\овь

Ё
до
щ
Б

Ё
*
,о
оодьчп
щз

о
щЁ
що

н

цз
Ф

Ф
Ё
{
оо

(-)

хФ
Ф

|7алла0шй 215

|]одви>кность тиоэфиров, координированнь1х с Р6(||)
и Р1(|!), и кинетика реакшиу замещения их аминами и3у-
чень] авторами работьт !465 ].

7саомочевшнньсй комплёкс. Б тиомочевинном комплек-
се [Р0(11тш),1€1, тиомочевина (|}:ш) занимает одно коорди_
национное место и связана чере3 серу |466]. Растворьт
комплексов Р0(1|)' содерх(ащие -тиомочевину' изучень1
спектрофотометрическим методом 1467 !'

](омплекс с ншгпрн0ом серьс. |1итрид серь] \*5* взаимо_
действует с солями Р6(!|) в метаноле с образованием крас-
новато-коричневь]х кристаллов Ра(ш5)4' растворимь1х в
органических растворителях |468].

](омплексьс с /пршаршлфосфшнсульфш0амш, 7пр11аршл-
фосфшнселенш!чмш и гпршфеншларсшнсульфш0ом. [оно$ньле
свойства Рь Р5 и Р[ 

'Р5е, 
по-видимому' слабее, нём у

|ь ло Бь:деленьт .комплексь1 Ра(Рп 3Р5) 9с1;,
Р-акрь 3Р5е)'€1, и Р6{(л-}4е[6Ё) 3Р5е} '€1, ]209, 4ъ9 т.
14звестен так}ке оран)кево-коринневь:й комплекс с три_
фениларсинсульфидом Ра(Рь'Аз5)'3г'. |!оло>кение полос
валентнь1х колебаний связей Р-5, Р-5е, Аз-5 в }4(_
спектрах этих комплексов рассмотрено в ра6оте |469 ].

,0,шметпшлс у льфокс ш0 ньсе комплексь!. .&1ногие металльт об_
разуют комплексь1 с диметилсульфоксидом, координиро-
ваннь]м через кислоРоА. Фднако с |г(||1), Р6(!|) и Р1(||),
обладающими ярко вь1ра)кеннь]ми свойствами комплексо_
образователей класса (!), диметилсульфоксид образует связь
чере3 атом серьт [209!. Фран>кевьпй Р0[111ме'зФ)2 имеет
гпранс-конфи|[!!шию, а )келтовато-оран>кевьтй нитрато-
комплекс Р0(шо3)'(}1е'5Ф)2 является одним и3 немногих
комгтлексов Р0(!!) такого тила с ц!1с-конфигурацией.
питрато-гуппа монодентатна; расстояние \-Ф в случае
кислорода' свя3анного с палладием' составляет \,32 А,
в то время как длина связей ш-о, не участвующих в ко_
ординации, равна 1,22 

^.' 
[линьт двух неэквивалентнь]х

связей Р6-5 равньт2,23 и2,25 А, н|о .ушественно мрнь_
1пе длинъ1. двух'эквивалентнь]х связей Р6-5 (2'30 А) в
гпранс-Р6(1 

'(.&1е'5Ф) '. 
|1олоса валентного колебания свя-

зи 5-Ф для'!пранс-Р0€1'(А{е'5Ф), ле)кит при 1116 см-1,а для 4ис-Р6(\Ф *) ,(А4е 
'5Ф) 

2 соответствующие полось!
располох(еньт при 1136 и 1157 см-1; даннь|е рентгено-
структурного анали3а и й!(_спектров говорят о наличии
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в 1|шс-комллексе сильного /т - ё. -взаимодействия [470].
А1\- и !,Р[Р_спектрьт свидетельствуют о том' что в

тетракшс- (Аиметилсульфоксиднопт ) комплексе
[Р6 (А/!е25Ф)4]х2 (х:с1Фц, БРц) молекуль| диметилсуль_
фоксида одного типа координировань1 через серу' а дру-
гого типа - чере3 кислород; т (5-о) находится пр!{
1150 и 1140 см_1 (Аля лиганда' свя3анного чере3 серу) и
при 920 и 905 спт-1 (для лиганда' связанного чере3 кис_
лород) [471].

|(омплексьс с хелаптообра3ующшмц лшеан0омш, со0ерэюо-

щ!!мш гпшоэфшрньсе шлш селеноэфшрнь|е ерцппь|. Б табл. 40
приведень1 комплексь1 с бидентатнь]ми лигандами
&5сн2сн25& и к5е(сн:),5е(.

1иосемикарбазид (Ё1зс) существует в двух таутомернь1х
формах ({,!а, !,\лб) и мо}{ет образовьтвать зарях<енньтй
илш нейтральньтй хелатньтй цикл. 8нутрикомплексное
соединение |Р0(1зс), ! известно только в виде 1т[р&нс-ито-
мера. (атионньтй комплекс |Р0(Ё1зс) 2 12* полунен как в
цшс-, так и в гпранс-форме. {,лорид этого катиона известен
только в гпранс-форме, а нитрат-только в цшс-форме;
цшс- и /пронс-изомерь| вь!делень1 в виде сульфата. Б этих
комплексах тиосемикар6азид координирован чере3 атом
серь1 и концевой азот' в ре3ультате него образуется пяти-
члег1ное хелатное кольцо 1472].

/,шшн2н"ш-с'- \зн
!,!а

/шншн2
н"ш_с/'\5

хуб
!!4звестнь: комплексь[ палладия с рядом других хелато-

образующих лигандов со свя3ями чере3 серу и азот. Авух_
валентнь|е металль1 первого ряда переходнь|х элементов
образуют с о, !_метионином (ху!, гп{[Ё), п, !_этиони_
ном ({,9||, е1[Ё) и 5_метил-ь-цистеином (ху|!|, 5гпсЁ)
полимернь|е 1пестикоординационнь1е комплексьт }1! :(!Ё :: гп1[Ё, е11тЁ, 5гпсЁ).
}1е5€Ё'€Ё2€нсоон в15сн2сн2снсоон }1е5€Ё'€Ё€ФФЁ

[

].{Ё,
ху|||

!

}'{Ёя

ху|
!

|.{Ё,
ху|1

в которь1х атом а3ота и один атом кислорода лиганда свя-
зань| с одним атомом металла' а второй атом кислорода
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образует свя3ь с другим атомом металла. {ля Р0(||) и Р1(11)
с этими лиганда\,{и цолученьт комплексь1 мх ?([н) (м :: Р6, Р1; !, : €1,:Б11, в которь1х лигандь] координиро-
вань| чере3 атомь1 азота и серьт. !,анньте й!(_спектров гово-
рят о том' что в комплексах лалладия и ллатиньт карбо-
ксильная ^группа не координирована' поскольку полоса
т,.,"', (€ФФ)^ле)кит в области |тзт-;тоз.'-', {.". !рй_
мерно на 120 см-1 чь1ше, чем в спектрах *'м,'е*со, й['
металлов первого переходного ряда. |1олоса т(,&1_5) на-
ходится при 385-378 см-1, в то время как в спектрах комп_
лексов металлов первого переходного ряда в этой области
полось| о:су:|с1вуР1.-. !!' даннь!м рёнтгеноструктурногоанали3а| Р6€|'(гп1}:Ё) имеет плоскуй квадратЁую !<6нфи_
гурацию' молекула метионина координирована нерез серуи азот; молекуль1 комплекса упакованьт в димернЁте фраг.менть| вследствие образовани: водородньтх связей мё}*ду
кар9?1сч{Рнщи^ |РуР?ми.,&1е>катойньте расстояния рав-
ньл (А): Ра-с! 2,30; Р0-\ 2,07; Р6-5 э,ув [цтз|.€ метилтиохинолином (х|х, гп1ч) Ра(|[) обра!ф' коп1п-
де.[9ь]' содер}<ащие только одн}, молекулу лиганда'
Р0{, 

'гп1ч 
(х : с1, Бг, 5€\); 

^'*,'екс,, с двумя молекула_ми гп1ч вь!делить не уд191с1 из-3а нерастворимости моно-хелатнь]х соединений |474]. € 2-мётил-8_метилтиохино_
лином ([[; гпгп1ч) образуются

\
!

/
!

!

7\/х 7\1'ш||!\ш/\/ д.,/\ц,/
!

5}1е

х|х
5}1е

хх
комплексь| Р0[ 

'гпгп1ч 
(х : с1, Бг), но приготовить ана-

логичнь1е иодо- и родано-комплексь1 не удалось. Ёа моде-лях комплексов видно' что одну молекулу гпгп1ч и две иодо-или связаннь!е ч-ере3 серу роданогруппь1 невозмо>кно раз_местить так, нтобьт получилась плоская квад0атная стоук-тура. Бьтделен бцс-хелатнь:й комплекс Ра(йь1ч,;(аю;,;.
|{ ,Ф; в ..нитробензольном растворе он ведет себя как
бинарньтй электр_олит, сос'ойщий йз однозаРядньтх ионов'а инфракраснь:й спектр говорит об ионном характере
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перхлоратнь1х групп в твердом комплексе. Бследствие сте_

рических препятствий, которьте возникли 6ьт из'за взаимо_
действия метильнь1х групп в поло)кениях 2, две молекуль|
гпгп1ц не могут образовать плоскуто квадратную структуру.
||оэтому для данного комплекса возмох{на пятикоорди_
национная структура.в форме тригональной бипирамидь: с
молекулой водьт, связанной с палладием [475].( 2-(2-метилтиоэтил)пиридином (хх1, гпер) и 2-метил_
тиометилпиридином (хх1!, гпгпр) обра3уются комплекс-ь1
Р0х?! и |Р6!?](с1о4), (|: 1пер, ш|пр; {,: €1, Бг, 1,

5сш). Результать: кондуктометрического титрования
|Р6(гпер), ](с1о4) 2 галогенид-ионами в нитробен19ле- ук3:
3ьтвают на протекание следующей реакции (х : €1, Бг, 1)

[476]:

[Р6 (гпер)']'9+ + 2х- 
---+ 

[Р08,2 гпер] + гпер

2\ 7\[[!ш\ш/\сн,сн'5м. \ш/\сн'зм.

говорят о протекании р(акции

[Р0 (]х1_5}*1е)11я+ | 2|- 
- 

-" [Рат2 (ш-5ме)] } (\_5}т1е)

Розовато-лиловь:й цвет нерастворимого хлоро-комплекса
Р6с1 ,(ш-5,\4е), позволяет предполох{ить, что его строение
не отвечает ф9ццуле ]Ра(ш-5ме)' 1€12' поскольку соль
{Ра(ш-$ме), 1(РР '), окрашена в )келтовато-корийневь:й
цвет; в остальном структура его не известна 14741.

|!ри нагревании оранх{евого комплекса Р6€1 
'(!.,1-5}1е)в диметилформамиде удаляется метильная группа при ато-

ме серь| лиганда --и образуется коричневьтй кристалличе_
ский комплекс {,{,!:

ш1\".\ .' омг2 Р6- *;;;й;Б
с! 'с:

хх1| хх11]

2-|иопиколицамид (хх111' 1[р!с) дает комплексь1
Р6[ 

'1[р1с([ 
: €1, Бг); й(-спектр свидетельствует о том'

что этот лиганд координируется чере3 серу и а3от пириди_
нового кольца' в то время как с металлами класса (а) свя-
зи образуются через оба атома азота 1477 ].

6 о-мётилтиоайилином (хх1у' \-5.ш1е) известнь| комп-
лексь1 с одной молекулой лиганда Р6х9(ш-5мэ) ()( : €1'
Бг, 1, 5сш), цвет которьтх варьируется от оран}кевого
до красновато-коричневого. Бь:делены такх(е комплексь[
с двумя молекулами лиганда |Ра(ш-5ме)'|(РР6), и

,'.'/\н'
!ш
\,/\5ме

хх|у
Р6€1'(!..1-5,&1е)'. Результать: кондуктометрического тит_

рования первого комплекса иодид-ионами в нитробензоле

ш\ ,5х с|

'.'' '"'/ + 2м€|/\,/\
с! 5 'ш

хху

Фписаньт другие аналогичнь1е реакции 5-деметилирования'
протекающие в хелатнь1х комплексах Р6(1|) и Р1(!!) с ли-
гандами' координированнь!ми чере3 серу 1478|.

^ .е#.'!{меркапто-бензойная киёлота (ххтт1 дает с Р6(11),
€ш(|1), сщ!|] и }191||) внутрикомпле,'снь:е соединения'
однако с Р1(11), обладшощей йень:пим сродством к лиган-
дам' координирующимся чере3 кислород' внутрикомп-
лексное соединение не образуется. €оединения с этой и дру-гими о-алкилмеркаптобензойнь:ми кислотами являются
двухъядернь1ми комплексами с галогено_мостиками

(-('.''
\..\з'.

-х
м\*/

хх1
!

|
{

.
{

!

<ю
йс

|т|с
_5(-7 \''

ут=/
о{]

&

\

\
1

1

{

!

|

|

]д

( !,!,!11; }1 : Р0, €ш, Б9; {,
нь|е комплексь: Р6(11) легко

хху!|

: €1 или Бг). 3ти двухъядер-
реагируют с монодентатнь|ми
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лигандами ! (| : п'толуиди|1, }1еР[ 
'Аз) 

с образованием
Р6(о9сс6нд5&), и Р6Бг'!'- [479, 480 ].

[|[имерьт комплексов Ра(||) и Р1({1) с координацион-
ньтми чисйами более 4 рассмотрены в [447 ]. Б качестве до_
полнительнь1х примеров мох(но упомянуть комплексь] с
1,3-ди(фенилтио)йропаном Рп5сн 

'9$ 
а9! а5Р|'

ди(фенйлселено)п$опаном Р[5е€Ё 2сн!сц '$еР}:. 
€ эти_

ми'лигандами образуются комплексьт Р0{ '[, 
при дейст-

в|1и на которь1е второго эквивалента лига|1да и нитрата се-

ребра в хлористом метилене 9бразуются комплексь1 с дву_
мя молекулами лигандов Р6! ,(\Ф)'. Б нитрометане они
ведут себя как бинарньте электро4цтц' -п991роеннь|е и3

одно3аряднь|х ионов. 
-|[ерхлоратьп 

[Р6['](с1о4)2 в этом

растворителе ведут себя как ?".[_ектролить|' [остроеннь|е
и3 двух- и одно3аряднь|х ионов !481 ].

€'диметил-о-мётилтиофениларсином ([{!111) и диме_
тил-3-метилтиопропиларсином (хх! х) |!олу19!ь' к-омплек'

. сьт с одной молёкулой'лигандов Р6{,*(Аз-5-&19) (х : с!'
Бг, 1; Аэ-5}1е: {!,!111, хх|х) [482, 483].

.. -Аз}1е"
// \/
!п
\,/\зме

хху11|

'(|1'_Аэ!'|теэ€Ё,
\сн'_5м.

хх1х

Б то время как с арсином с алифатгтнеским 3аместителем
(хх|х) не удается получить комплексь| с двумя молекула'
ми лиганда, с арсиной (хху!!1), имеющим аромати_

ческий 3аместитель' синте3ировань| соединения

[га1л.-зме)'}(€1Ф)'- и Р6(Аз_5йе)'{, ,. в нитробен_

3оле перхлорат ведет себя как электролит, построеннь1и

и3 двух- и одно3аряднь1х ионов. Результать| определения
электропроводности' молекулярного веса и и3учение спект-

ров поглощения свйдетельствуют о существовани|1 в слу-
чае галогено-комплексов в ацетоновом и нитробензольном

растворах равновесия [482]:

[Р6 (Аз_$!т1е)д !,] {, ? !Ра (Ав_5|!1е) }'! { (Аз_5}т1е)

Рентгеноструктурньтй анализ Р6(Аз-5}1е) 
'Бг ' пока_

зал' что координация двух молекул арсина приводит к об-

ра3ованию бшс-хелатного плоского квадратного комплекса

!7олла6шй

м= Ра; х =€1:8т,| и ц=ф;)(=|

(омплексьт м(Аз-5), (1,[ : Р0, Р1) мо)кно проалкили_

ровать по атому серь1:

!!1(Ав_5)2 + 2цх 9з }г1(Ав-5&) )(, { Аз_5&

Фднако провести 5_алкилирование в комплексах

221

цшс-конфигурации, тогда как некоординированнь1е атомь|
боома располо)кень| над и под плоскостью квадрата на

р'..''""'" (3,57 А) сли1пком больтпом, чтобьт-могли об-
оа3оваться какие-ли6о ковалентнь1е -свя3и. Расстояние'
['?:А' равно 2,36 А, а Р0-5 - 2,35 А. п' даннь1м рент-
геноструктурного анализа, в иодо-комплексе
Р0(Аз-змё) ,|, в кристаллическом состоянии оба атома
иода координировань|' а органические лигандь1 связань1
только чере3 атомь1 мь|1пьяка. }(омплекс имеет плоскую
квадратную поранс-конфигу_рацию; ме}катомнь|е расстоя-
ния 

'равнь|: Р0-Аз 2,39 А, Ра-| 2'58 А. Расстояние
Ра-5 (3'83 А) близко к сумме вандерваальсовь]х Р_а4и}:
сов (3,9)'А). }гол Аз-Р6-| равен 92ъ, а угол Аз-Р6-5
только 56' [484 ].

|1ри нагревании в диметилформамиде или циклогекса_
ноне хелатнь1х комплексов Р6(11) и Р1(11) с диметил-о_ме_
тилтиофениларсином происходит 5-деметилирование ли'
ганда и с хоро11]им вь1ходом получаются комплексь] с ди_
метил-о-меркаптофениларсином [4781. Реакции протека-
ют следующим образом:

^-омг \/
м(А5_5ме2х)2 ."й - 

,'' 
+ 2мех

,\-9'

м=Р0; )< =с]'вг и м =Р|'х=с1'|

.{..-' хомг \м,/ \м/ + /м"*2м(А5_5ме)х2 
",]]*Ёв- *'\"/\,. 

т .

9
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}4 
'(Аз-5) я\ э с тиоло_мостиками

суммировань1 па схеме |.

6хема т

Р{ (Ас-5йе )х,

|1ри нагревании раствора Р6с19(Р-5ц9).д д1уе:улформа-
мйде обЁазуется 

'>келтьтй комплекс Ра?(Р-5)'€1, с тио_

ло_ш'ос'йкой |+вь]. Бьтделен пятикоординационнь]й комп_

лекс [Р0(Р-5}'{е) 91 ]с1о 4 [486 ].

|1ои п,_тоской кБадратной конфигурации комплекса фе-
нил-бис-(о-метилтиофейил)фосфин (хх х | ' Ае5-Р-51т1е)
г1е мо)кет 3аниь{ать три координационнь1х места. (омплек-
сь1 Р6{, 

'(,ш1е5-Р-5}*1е) 
являются неэлектролитами' 1]'

ве0оятно, в них координационное число палладия равно
пяти. Фписан четь]рехкоорАинационньтй комплекс
|Р0(А{е5_Р-5.ш1е)€11€1Фд и' по_видимому' 1пестикоорди-
национнь1й комплекс с двумя молекулами лиганда
|Р6(}1е5-Р-5А4е), ](с1о4), [4в5, 4в6 ].

<?реногообразньто (1г1ро6-з1таре0) лигандьт пьрнс-(о-ме'
тилтиБ6енил)фосфин (ххх11, Р(5}'4е) ) и гпршс-(о-метил-
тиофенйл)арсин ({,!,{11!, Аз(5.&1е)) образуют комплексь1
!Рао19[1,'|вст-'1(€1Ф*), и Ра2!с1* (| _ Р(5}19)з,
Аз(5;!1е).). (оординационное число лаллад14я' в этих со-
еди1]ениях не известно' но' вероятно' оно превьтшает 4

1486|.
с дифенил-(о-дифэниларсинофэнил)фосфинсулъфиАолл

(ххх1у, Аз-Р5) полученьт 
- 
комплексы !0]( '(Аз-Р5)(х : с1, Бг, 1, 5€\, 5е€\) и |Р0(Аз-ч5)?](шо3)а;.]оА!.

комплекс окрашен в пурпурньтй цвет. |]они>кение т(Р:5)
в этих соединениях по сравнению с настотой, наблюдаемой

не удается. 3ти реакции

€ дифенил-о-метилтиофелилфосфином (!,[{, Р-5}1е)полученьт >келть:й 
. Р0€1'(Р-51и1е) и ёветло_кремовьт*

{Р0(Р-5.\1е), ](с1о',.^ пРу дй"{1,""_' ", Раё!;|Ё:5м;,
одного эквивалента (Р-5}1е) в кипящем диметйлформа1миде мох(но вь|делить оран'(евь|е кристаллы Ра1в-з!'.

ц
ххх

;: а--:")о
1т

7\/РР\'

\/''..'',

5
!!

,\,;РР\'
!!
\/\д.р1,,

о
| 5ме

(-""х,

' ххх||

ххх1

+,".
о(;)о

' хххп:

ххх1у ххху
в {4(-спектре свободного лиганда' свидетельствует о коор-
динаци|4 лиганда через мь11пьяк и серу. 3лектронньте спект'
рь| этих комплексов говорят о том' нто фосфинсульфид
ххх|у со3дает вокруг лалладия более слабое поле лиган'
Аов, чем соо.ветствуйщий фосфин ххху (|4в7].

14зуненьт комплексь1 Р6(11) с полидентатнь1ми лиганда'
ми типа ххху|. € этими лигандами получень1 комплексБ
типа Р0!, ,| (|: ош, 5\, ФА5, 5А5; [ : €!, Бг, |,

11

)



224 1алла0тай

5сш). Бсе комплексь{ являются четь1рехкоординацион-
нь!ми' а лигандь1 занимают по два координационнь]х места.

(:)_".н,сн,т_(:) 3$; #::,[#:. { 
= 

3\ */- ФА5: я: й;{', *:6х х 5А5: х: рй'Бз, у:5
ххху!

./!игандь: Ф\ и ФА5 соедин яют !т[ранс-поло)кения коорди-
национного полиэдра и свя3аньт с металлом чере3 атомь1
а3ота и мь|1пьяка соответственно. Б комплексах с 5\ ко-
ординированьт только..два атома серьт' занимающие цшс-поло)кения в плоской. квадратной структуре. 3лектрон-
*ч1: ::_.-}р^" Р6| ?(5А5) понти одинаков со спектром
Ро| ,!ч3^-5:{е); отсюда мо)кно сделать вь]вод о коорАйна_
ции 5А5 чере3 один атом мь11]]ьяка и один атом сер1т, ко-
торь|е принадле)кат одному и тому >ке бензольноп{у кольцу
|48в |.

' ( гпранс-1,4-ди-(о-аминофенокси)бутеном-2 (ххху|1,
с}:е1) 9бр91уРт9| нер-астворцщь1е двухъядернь1е комплек-
сь:}1'{,ц(с}:е|) (}1 : Р6, Р[; {, : €|,"Бг, :,3;сш). э';;;;;_
лексь{ легко реагируют с пиридином и третичнь]ми арси_

\-2-'.н,сн: снсн,5-<->
\ )-'\Ё, н,('

ххху||
нами' но не с 2-толуидином. 1(омплексьп палладия окра_
1|]ень1 в цвета от )келтого до оранх{евого; комплексь| пла_
тинь1 

- }келть-1е] |1редполагают' что эти комплексь1 имеют
структуру ххх!х, а не {,{,!,!11|, поскольку 1) ,* р.'й-ции говорят о том' что два атома металла находятся в ра3_

да.":"'%1 5^ш 

-хёу/}ч-/|| 

-у
сн

ххху||'|
ххх1х

[1олла0шй

но"ссн 25сн 2со 2н' $-меркаптопропионовая
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личном окрух(ении, 2) ре_акция с'&1е1, в ре3ультате которой

.,бпязуется'сульфониевьтй ион, свидетельствует о неэкви_

,ййБй|,'.', .''э6'р",'х групп, 3)_ 14(-спектр ука3ь|вает
на координацию двойной связи |489 ]'

€ лигандами, координирующимися нерезфосфор и серу'

б цс - ( 

^ифенилфосфи 
ноэтил) с ул ьфи дом

ь;,йЁ;ёг{,'5сн,сн,РрЁ, (Р5Р) и 1,2'!нс;[чФ:ууФ9:_
о" Ё"'1 

" '1'о)!таной 
Ёп, вён,сн,зсн,91.,195 а9н :Р*Р 

ь,
гР{\Р) обоазуются комплекс,'- [Ро1н>н,1л : х (^ :
ё;. Ё|. ["'у '-'ц с:о', вРп4), 1Ра(Р55Р)][Рах4] и

гЁосрззр)х !с1о4 (х : Бг, 1) 1490 ].- 
й.м,''ксьс с лшейн0омш, со0:ерэюащш7!ш !т[олько о0нц гпш-

,',,'уй еруппц. 6ушествует ряд меркаптокарбоновьтх-_кие
лот,-которьте способнь1 к отрь1ву протонов от тиольнои

группь1 и от одной или двух карбоксильнь1х групп; в ре-
зул,та'е такого отрь1ва появляются 6и-'или тридентатнь]е

отрицательно 3аря)кенньте (с зарядом -2 тцли--3) лигандьт'

образуюшие связи чере3 кисло_р-од д с5ц}.-( этим кисло_

там относя.ся 
'ио.лйколевая 

н5сн2со2н, тиодигликоле-
вая
н5сн 2сн 2со 2н, меркаптоянтарная
но"ссн(5н)сн"со,н и тиосалици. н5с6н4со2нно"ссн(5н)сн "со"н и тиосалициловая о-Ё506г1д\-02г1
, ц"'..""' ЁзсЁ'сЁ(шн2)со2н. €-ними получень| раст_
воримь|е анионнь|е кБмпйексь| Ра(11); в растворе уста_
ноБлено существование- комплексов ра3ного типа' в тош1

числе и с мостиками [491 ].

€ дитиооксамидом (рубеановодородной
\, \'-дизамещеннь1ми производнь|ми

кислотой) и ее

н5 шн
\/
с

!с
,\нш 5н
х[

н2шсшнсшн2
!!!]5шн

х||

н2шсшсшн2
!!!!55

х[11

Р6(11) образует нерастворимь]е полимер'нь|е комплексь]

!20ъ ]. |(ойпЁексьт Рацгт1' с \,\'-бис-(2-сульфо^этил)ли-
тиооксамидом и3учень1 спектрофотометрически 1492 ]' (ак
гуанилтиомочевина (х!1), тат]' и дитиобиурет ()([1!) вза_

ийодействуют с Р0(11) с отрьтвом одного протона от ли_
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ганда' продуктьт реакции - 
внутрикомплекснь1е -соедине-

ния 1464!' }1еталльт класса (б) лают с 3_меркаптохино_
лином (тиооксин, х[11!) и его производнь{ми прочнь1е хе-
латнь|е ко1\{плексь|.

х[п| хт.1у х[у х!у|

{елатньте комплексь1 платиновь|х металлов с 5_хлор-
и 5-бром-3-меркаптохинолином более провньт, чем соот-
ветствующие, комплексь1 с 3-меркаптохинолином. ||рон-
ность хелатнь1х комплексов платиновь1х'металлов с 5-
хлор_3_меркаптохинолином убьтвает в следующем поряд-
ке: Р6; Р1 } &ь > 1г > &ш > Фз [209!. |{ри нагре-
вании Р6х 9(ш-5ме) (х : €1, Бг;' 1х{ 

-51у1е 
: 3-метил-

тиохинолин х!1у) в диметилформамиде происходит 5-де-
п1етилирование и образуются нерастворимьте комплексь| с
тиоло-мостиками [Р0)((ш-5) 1" [47в |.

6-}4еркаптопурин (х!у, 6мРн) - ва}кное биологиче-
ски .активное соединение противоопухолевого действия;
обнару>кено [493 ], что комплекс Ра(11)
\а 

'[Р0(6,ш!Р)?с1, 
]. н ?о является эффективньтм противо-

опухолевь1м агентом |493]. |1ротивоопухолевая активность
6-метилмеркаптопурина (67т11т{Р) составляет около 20% ак-
тивности 6_меркаптопурина; во3мо)кно' метильное прои1'
водное превращается в 6-меркаптопурин в органи3ме [494 ].

|1оскольку предполагалось' что 5-деметилированию |п т!то,
во3мох(но' способствуют ионь] металлов класса (б), бьтла
сделана попь1тка провести 5-деметилирование Р0с1 9(6ммР)'
но при этом удалось вь1делить только продукть1 неопреде-
ле]{ного состава |495 ].

1иоурапил (х!у1, {};шЁ) применялся для лечения ги-
лерфункции щитовидной )келезь1, так как он тормо3ит
синте3 тироксина. (омплекс Р0(!1) Р6(1[ш)2 окра1пен в
коринневь:й цвет и нерастворим. |!оследнее его свойство

?' он

*:>-",ф
г1

$ме
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и даннь1е |4!(-спектра по3воляют предполо)кить' что комп_
лекс имеет полимерное строение с тиоло_мостиками' а
лиганд координирован только чере3 серу !495 ].

€ 1-алкилтетра3олинтионами-5 Ра(11) образует внут_
рикомплекснь|е соединения' имеющие' по_видимому' струк_
}уру {,[\л|| |496 ].

{'

г]Р-{{;
!.в

. х!и|

14звестньт комплексь1 €о(1!)' ш|(|1), Ра(|!), Р1(1!),
н9(11) с 2,2'-димеркаптодиэтилсульфидом состава 1:1.
(омплекс ш1(1|) является димернь1м' а комплекё Ра(11)
имеет тримерную структуру (х[у!!!). !,онорньте атомь1
вокруг ка)кдого и3 атомов лалладия располо)кеньт приб_
ли}кенно в вер1|]инах квадратов' но молекула в целом не
плоская: квадрать| наклонень| по от}|о!'пению друг к другу,
так что точки перегиба приходятся на мостиковь1е ато_
мь1 серь1 1497 1.

.7 сн:-€Ё:'
н,с-\ -5- ! )*< ,/сн2-с\н2
",",_'- ='!*''_'",

,/5- ьа 

- 

''--- 
=*.-, 

-ён,Ё:€ 1 \"'\",.-,\= .'{"''

х!у]!!

€ о-аминобензотиолом (х!1х), о-метилтиобен3отиолом
([), 3-этилтиопропантиолом_1 (!1) и 3_диметиларсинопро-
пантиолом_1 (|11) ш!(1|)' Р6(11) и Р1(!1) образуют внутри_
комплекснь1е соединения
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с(:, с(,:. ",.<:::-,:,
-сн?-5н

н'с(.
=сн,- Азме2

х[!х | ь1 |-|1

плоской квадратной конфигурации. 1(омплексьт Р6(11)

реагируют с к11гах'] в волт!о_ацетоновом растворе с об-

ра3ованием содер)кащих тиоло-мостики комплексов строе-
ния !11|, более проннь]х' чем комплексь1 с галогено-мос-
тиками |480 ].

у. .5. /х\Ра7 \ Ра'
х// \ з'/ \у

\__-,/

- : ., :::: 5сш, по2
у : }.{, 5' А:

1(омплекс Ра(11) с диметил_о-меркаптофениларсином
(!|9) полу*"" 5-дей9тилированием Р0!, ,(Аз-5}1е) ъ, \{Ак

описано н6 стр. 22! |478]. |(омплекс имеет плоскую квад-

ратную прайс-конфигурацию; расстояния^ {А^); ' Р0-Аз
),3+,"Р0-5 2,30, уЁол 5р6дз составляет 86" [484].

с 2-аминоэтантиолом известно одноядерное внутри-
комплексное соединение |Р6(Ё{ 2шсн 2сн 

'5)'] 
и смегпанньтй

5н

Аэйе 2

0.",.',,*

- 
', '|у[

тоехъядеоньтй катионнь:й комплекс никеля и лалладия с

,''''-*'ё''*'*" (1-у) !49в]. 2-(2_}4еркаптоэтил)пиридин
(!у1, ш-5Ё) образует с палладием >келть:й мало раство.-
}'',{а монойерньлй комплекс !Ра(ш-5)'! и оран>кевь:й

!имер Ра ?с1'($-5) ', 
имеющий структуру с тиоло-мости_

камг (!111, 1: \) |499].

,---)* 1'*

)*'( " [,,-_-/ 
)

[()',..,

[-э'' 
.
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*}"э#$'|,}##'щ1ъ:;#;н?#::
квадратнь]е^ компле!

! шэпшл0шп',*рй.'йй,,'', - 0шэгпшл0шпьшофосфаптньш'

о"';;;;;;;;'Бф,'ф**,." ш 0шптшокарбоксшлл'птнь[е комп-

лексь!. (] анион ам 
""' д"''"^'*й'фо''{','й (!у 1 1, а|:н]'

!й''1,.й''офосфорной- (!у111, 61рЁ) |4 диэт14лдиселено-

*}*ж:[ь1Ёь9;:ъъ,:т;г;'"'Ёъ]:${;:гй1,щ1ц{:
лоса у(Р6-5) в 1,1(-спектре комплекса Р646ьр), (|}) !1:_
;;;;;ь;; "{'" з1} .;_;'|501 |; этот-комплекс обладает

;;;;;;;;у!Блево* активностью. и более активен' чем

к! (й;;; 1ь|!й"|. б д"!,"3"й."*""й кисл9т9}.. [Ат: обг а1у.-

ется темно_красно_9йолетовьтй комплекс Ра(Рьс52)2' в струк-

..\ 
,/,^п-с

с'7 \5

!-у||

,.'. ,.\ .',\ /'.'-'р' Ра -'Рх

',',,' 

\''7 \ 
''7 

'оЁ:'

в'о\ 
,/5€н

,,'/\*

^''$н

0!-"='

в!о\ 
/5к

Р-

',о' 
\5

|-у!|1

!,х !х1

туре которого все атомы фактивески лех{ат в одной плос'

кости; |1аллад\4и имеет исйа}кенную тетрагональнуР 1:о!:
!й,,й*'. 9етыре атома серь[- располо}кены в плоскости на

расстоянии '" '.'''"!й" 
."'\,з)' ло^2'3! А,'а.атом серь1 со_

!едней молекуль1 у!1'., на 3,3-3,5 А |503 ]'
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(омплексьт с тиопроизводнь1ми $-Аикетонов. -А{еталль:класса (ь) образуют с монотио-$-дикетонами прочнь1е
комплексьт; в табл. 41 приведены комплексьт Р0(|!) этого

|аблшца 4|
хвлАтн ь1 в ком плвксь] .*'{Аё"#{]' ) с монотио _р_ диквтонАми

€оединение
(|:Рс(5) 

--:снсоп,)

/у1е

2-|иенил
Рь
Рь
}1е
.]!1е

2-\иенил
2-|иенил

2.1иенил
Рь
Ри
Ри

Ра!2
Ра!2
Р612
Рс[2
Р0 ['Б| ру
Р6['р}:еп
Р0['р[еп
Ра!2РРь3

Р6|2(РРи3)2
Р6['б! ру
Р6!'р|еп
Ра!2(РРьа)2

[.{вет

Фран>кевьтй
(раснь:й
Франжевьтй

)
)
))

(расный
9рко-крас-

нь:й
Франх<евьтй
1(расньлй
Франжевьтй

>

€Р,
€Р,
Рь
€Р.'
сР"
сР;
€Р'
€Р,

154
246
133
!90
172
195
181

!66
105
2о1
212
195

€Р,
€Р,
€Р,
€Р,

типа [290, 504 ]. |(омплекс Р6(11) с 3-меркапто-1,3_дифенил_

Рь
.з- с ,,,,, --.-.1

Р6' ;-сн\ .---./'о_с :\
Рь

[х!| |-х!!|

пропен-2-оном-1 ([х1|, & : &' : Рь) имеет плоску}Ф
1вадратнуР^ щцс-конфигураци}о ([[11|); угль| 5-Ра:5
9д]:т"^* 90', а сРеАнее расстояние Р0-5 составляет э,э,ц Б'
|505]. в то время как комплексь1 Р0(||) почти во всех слу-
чаях имеют более глубокую окраску' чем их платиновь1е:
аналоги' комплексь1 Р1(11) с монотио-0-дикетонами отлича-
ются более темной окраской (бли:ке'к красной области),
чем соответствующие комплексь| Ра(|1). Б спектрах пог_
лощения наиболее вь|сокочастотная полоса у комплексов..
Рс(11) находится при 22 400 см_1 (при & :" &, : Рп,;-;

н*\.7-\'с'
|

5\

Рь

.9-з'
нс|\'\---- ,/

-'с- о'
Рь

,/кс
п
о
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у кот{плексов Р1(||) - при 19 600 см-1. 3та полоса' веро-
ятно' является полосой переноса заряда }1-+[- *. Аля
комплексов с дитиомалеонитрилом' как и для цианиднь[х
комплексов' частота максимума полосьт },1-+[} во3раста-
ет в с.цедующеп'{ ряду: \! - Р1 < Р6 [506]. Аналогичная
3 аконо\{ер ность н аблюдается и для хиноксал индити о л а-2,3;
комплекс Ра(11) с этим лигандом окра1пен в краснь1й цвет'
а комплекс Р1(11) - в голубой !507].

(оплп,цексьт Ра(1|) с монотио_$_Аикетонами обра3уют
адд),кть] с 1,10-фенантролином' 2,2'-дипиридилом и тр14-

фени.пфосфином (табл. 41). в 7(_спектрах этих аддуктов
т1о.цоса т(€:Ф) ле)кит в области более вьтсоких частот
(1670-1620 см_1) по сравнению с т(€:Ф) в спектрах ана_
логичнь1х аддуктов ш1(!!). €двиг полось1 свидетельствует
о том' что монотио_|3-дикетонь1 в аддуктах Ра(11) координи_
руются только чере3 атом серь1' и' следовательно' коорди-
национное число лалладия равно 4 !504 ].

Аитиоацетилацетон ([х1у, 5ас5асЁ) в свободном виде
не и3вестен' но с этим лигандом получень| хелатньте комп-
лексь|: ярко-краснь:й Р0(5ас5 ас) , и пурпурнь1й Р1(5ас5ас)а
|508|.

}|з€^''"'€н:1-',(!{з

!! п
$$

|х|у

нРьсРь
\с,/ \с/
!!!
ш$

н,?" \Ра/
",ё-'/ \!!!с-с

"{\/\н̂

[ху !ху[

( 2-..ликолилфенилтиокетоном (!ху) Р6(11) обра3ует
прочнь1й комллекс'-аналогичнь1й комплексам с моноти6-$_
дикетонами |509 ]' 1акую )ке структуру имеет }келтовато_
коринневь:й комплекс !ху1 |509 ].

?"*,,,
\_в/
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|итиотрополон ([ху1!, 55тн) образует фиолетовь:й
мономерньтй комплекс Ра(55т)2' которь1й рассматривают
как структуру с делокализованнь1ми п-свя3ями (!ху|1|)
15101.

г--('.
\,\* .5н

|ху|!

5 _5.
\.0,

з/ \в

[ху!||

(опцплексьт \,|еталлов с тиолами и тиопроизводнь!ми

!-дикетонов недавно рассмотреньт в обзоре 1511 ].

](о м п л екс ь; с ц - 0 шптшо ла мш . ( дитиооксал ат- ионом получе-
нь| интенсивноокра|1]еннь!е очень прочнь1е плоские квад-
ратнь{е комплексы (!х|х, ,&1 : \1, Ра, Р1) |209].

[;:-,><,)1]'
[х|х

[.;,<;'"(:):--]

в 1962 г. 111раузер и :\4ейвег опубликовали даннь|е о
первом комплексе и3 класса соединении' назь]ваемь1х теперь
1,2-дитиоленовь|ми комплексами; в их работе описан диа-
магнитнь:й комплекс ш1(Рь'€'5')'. 3 топт }ке году [рей с
сотр. сообщт1ли о комплексах [\Бш' ]1м(мшт), 1 (}1 : €9,
ш|,_ Ра, Р1, [ш, 7п; ,ш1\1 : малеонитрилдитиолят-ион).
3 1963 г. {,олм и сотр. ука3ал|1 на родство комплекса
никеля' описанного111раузером' и комплексов с .А4\1 и со_
общили о трех рядах комплексов' свя3аннь|х ц9кА} собой
электроннь1ми переходапти, общей формульт [[!, при | :
: Р[, €Рз, }1 : \], 2:0, -|, -2; при & : сш,
.&1 : €о, ш|, Ра, Р1, €ш, Ат;, 2 : -\ [5\2 ]' [ тех пор опуб-
ликовано больгшое число работ, посвященнь|х этим инте-

реснь[м соединениям; их свойства и строение обсух<даются
в нетьтрех обзорах [209, 459, 513, 514 ].
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!аблт:ца 42
512,5141

€оединениеа

| 1ч]Бцд ):[Р6 { 52с'(сш]2} 2]

[ шв14][Ра {52с2(сш)' } 2]

[ Р|; дАз]2[Р6 { 5:€я(€Рз): }:]
[Р!цАз] [Р6 { 52с2(сР3)2 }2]б

[ш?н5] 2[Ра(52с2Рь2)2] в

[Ра(52с2Рь2)?]
[ Р{ { 52€2(л-:!1еФ€оЁд)я 

} :]
[ }{Р г']2[ Р6(52сшсш)2]г
[ АзР[:ц]2[Р6(€5.,)2]г
[Ра(Рь,Р)2{ 52с2(сР")') |

[ Р6 (Рь.}Р)9 
{ 5,с2(сш)' } ]

[ Ра(52с2Рь2)( Рь2Рсн'сн2РРРь2)]д
[Р6?5;с;Рь;( Р},Р),].'

3еленьтй
1емно-красньтй
Бледно-зеленьтй
{( расловато-коричне_

вь|и
Фран>кевьтй
[олубой

)|(елтьтй
1(ор инневато-красньтй
Бледно-розовьй
9рко-розовь:й

3еленьтй

|55-158
с ра3л.

248-251
245-247

132 с разл.

294
178

'3

а Бсе соединения' кроме указанньтх особо, диамагнитны.0 ц: |,7 м. Б.
в 1т,[агнитнь:й момент не измерен.г Рас*!ег !' Р., соцсоноап!з 9.' ]. Атп. €!:егп. 5ос.,80,3913 (1966).д йа!оев |т, Р.' 3с\тгаотег с. ш., 6}:еп. €опгпшп5.' 1966, 640.

Б 
-табл. 42 лриведень1 комплексьт Р0(|1) этого класса.

:^'Р'"ч{ включень1 такх{е комплексь! с тритиокарбонат
\-5''_ и 1\-цианодитиокарбимат-ионами шсш:с5 

'2_; 
лока

что комплексь| с этими ионами не удалось восстановить
до других анионнь|х частиц. (омплексьт' содер)кащие один
дитиолят-ион и две молекуль[ фосфина, мо)кно получить
с помощью з.амещения одного координированного дитиолят-
:1о_нз на две молекуль1 фосфина. Р1нтересен аддуктРа(5?с?Рь'), с нор-бор-ч9"'м; с.Ёр'е"'е его' по-видимому'
отвечает структуре [хх| или ![{,![ |513].

ю

,:Ё)"(д]

ьхх|
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||олярографическое поведение' ик-, электронные.-л
3||Р-спе!<тры некоторь:х дитиолятнь1х комплексов Р6(!|)
и3учень! авторами работ [459, 513, 514 ].

!(омплексьс с лшеанаамш' коор0шншрованнь!мш
цере3 а3о/п

14звестно больгшое число комплексов лалладия с ,_|и-

гандами' координирующимися чере3 а3от' поскольку свя3ь
Р6-ш довольно прочна. Фписаньл комплексь1 тила
[Р6агп . 12*, [Р0агп ,\' }| и [Р6агп{, э] а (атп : шн 3, 2йг|[1
1|, Аиамина). !(омйлексьт лалладия 3начительно более
ла-бильньт, чем комплексь! платинь1. 3то наглядно видно
из того факта, что при прибавлении соляной кислоть] сое_

динения типа [Р6агп*![1 ' с легкостью превращаются в
комплексь1 [Р0агп'€1 ,!, в то время как в случае плат]{нь1

такой переход осуществляется только в х{естких условиях'
!,ля палладия известно только несколько лримеров цшс-
1т!ранс-изомери||' в случае платинь[ такие при\{ерь1

весьма многочисленнь1.
[7олосьс вален!т[нь!х колебоншй связей Ра_-м . ||олось: ва-

лентнь1х колебаний связей металл-азот часто слабьт, и их
одно3начное отнесение вь13ь|вает трудности. Аля
|й1шо'; ,]э_ и |м(шнз)д]2* значения т(:}1-1х1) у комплек_
сов платинь1 вь]|]1е' чем у палладиевь|х аналогов' в то время
как для ''а(м-!,) справедлива обРатная закономерность'
Б табл. 43' привеАен!т значения т(Р6-!.{) для разллчнь]х
*'','.^.', г{оо;. 3начения частот колебаний связи (\-Б)
в пранс-[!, агп}1[1'] (1,1:-Р0, Р1) говорят о наличии
взаимодействия связей ш_Ё и не участвующихв обра'
зовании связей 4-электронов металла |466 ].

!(омплексьс 1т[е!т[рамшновото !пшпа' €интез солей

|Р6(шн.).]!, , не вь!зь|вает никаких затр^уАнений; и^3вест-

нь1 соли с анионами {, : Р, €1, Бг, 1, шо', Аш€1 а,2у--
: зоз, 5Фд, со3, Р6с1^, Р6€16, Р0Бг., Р6(5сш)4, Р1с14,
[ш€!',бз€1 

' 
сцув]. ио, |р6(шн'' 12*бесцветен. €вободное

'с"оЁа""е 
1ра(шн 

' 
4 ](он), мо)кно получить в виде бес_

цветнь1х кристаллов, действуя на - 
сер-чокислую соль

.ва(оЁ) '. Розовая соль |Р6(шн 
'[.-][Р{9-] 

д 1. изоструктур-
на 

' зе!Ёной соли .\4агнуса |Р1(шн ,) * 1[Р1€1. 1; величина

расстояния Ра-Рс (около 3,3 А) и дихроизм соли подтвер}к-

1алла0шй

чАстоть1 вАлвнтнь1х колвБАний
?аблаца 43

свя3вй пАллАдий-А3от

[Р6(шн3)4]с12.н:о
[Р6еп']€1,

[Р6еп61']

п р а н с - [Р ё€\ 
"( 

!',}Ёз), ]
гп р а нс - [Р ё|гэ( }]Ёз), ]
:прснс_ | Р01"(\]Ё")"'|
цас-1га-|'(шЁ';'1'"

[Р6€16|еп]€1

[Р08г6!еп18г

[Р610|еп][

к9[Р6(шо2)4]

557 т'.'""
486 т6"*'
517 т (Р0_\'1а
555 т'"''"
487 т",*"
5|1 т (Р(-[')
554 т".'""
488 т"'',"
499 т (Р0-\')
36з
330

498
585
521
561
539
496
494
486
495
476

а х' в тпранс-положении к х.

дают наличие в3аимодействия ме)кду атомами лаллад\4я
{447 1.

.- }}4звестньт аналогичнь|е комплексь| [Р0агп']€1" и[Р6агп,][Р0х,! с амина,мч ([: -1,^-Б'' !Ё1'д;;;1'"в1шн', изо-Бш\Ё:, Р}) :+:о).-пр1*р'"."', бесцветнь:есол_и_ [Р0агп ц !€1 , пост"'е"но -фют амин и переходятв }келть|е комплексь[ пранс-[Р6€1'агп']. 3наченй; ;;;-тант образования (1е{д)' лля 1пс{1йЁ').т; ;;;;","ъ;;;;8,9;'7,5'и 6,8,. 
" л"''Ё [Ё'ар!-;,'-';;;;; ия 13|(' примернона 1,5 ниже |515 ].

€ этилендиамином и пропилендиамином (рп) обоазуют_ся комплексьп [Р6еп 2 !!, 2_^.({ : €1, с|Ф*; ''!'1 :Ё;ё];,Р69г., Р6Бг") 
''|'9,:^,1-ф. дй'{рй.т,],--1вв, ^р*'1ё

26'.9' |460 !. !,|звестен депротонирова'нньл, этилендиамино_вьтй комплекс [Р0еп(ен:,[ц,. 4ч|ч'эц в мягких условиях
ут:*']3у::.-1_ _с--.|омошь:о 1т{е 1 {5 : о ]. € двумя молекулами.'. -дипиридилимина (!хх!11) образуется внутрикомп_лексное соединенйе |Ра1с''н'ш'!}[-', котором четь1редонорнь]х ато\{а азота лехсаБ строЁо в одной ,''"*'й.'лигандь1 имеют сильно изогнутую форму гь:т 1._--_^-"^"' 

_
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;х' ,,$х;\
( [ ]- ш'\,/ \'/

!хх|11

|[олученьт ярко_'{елть]е комплексь| [Р6р}:еп'9](с1оц^'?

, гЁаЁЁ'][ст6]т'' и- мо)кно перекристалли3овать^и3

водь1' но в растворе под действием галогенид-ионов они

легко переходят "" 
{'Б&'р''й'"' [Р6с}те1{,'1 (с}те1 :

:';;"",''ъ;,у] гь:в: |1ри конлуктометоическом титрова_

нии перхлоратов !#Ёс#5||,йсъ||' ''["*" {,- ({, : €!'

Бг, 1) в нитробензолё и'й"троме"анепервьтй ,'р'у-1 :1
*р1,"'а титроЁания наблюдается после прибавления 9|,:-1'
эквивалента галогенид-иона вследствие образования ио-

;;;'тЁа];й.т1 'х 
;-. Бторой перегиб происходит после при-

бавления второго эквивалента галогенид-иона' €пектраль_

нь!е даннь!е пока3ь1вают' что в нитробензоле образуется

|ЁйьБй'т'1, "' . более полярном растворителе - нитро_

йетанЁ,- йдёт реакция [446]:

[Р6(с|е1), х]+ + х- + [Р0(с!е1) {'] } с|е1

|1ри плоскостной коорАинации двух молекул фенантро_

лина или ду|лиридила возникает 3начительное несвя3анное

взаимодействио ме)кду атомами водорода располо}кеннь1х

друг против друга }и'андов'_Б_-слутае октаэдрических

комплексов цшс'изомер |}т1(с}:е1) '\'|'* 
вследствие этих

стерических .''рудй""}''й ойазьт'ваетёя- более устойнивьтм'

чем 1т[ранс'и3омер. А{о>кно о}кидать' что в растворе ионь|

гЁас.й!]|, ]2+ суйествуют в одной из сольватированнь1х

ьъ;; |;;(ъьы :, (р]й<]р итель)]2* 
_ 
или.- [Р6( с }ле1)' 919]Р]_

;;;;)лъ{;,!''ор!,* отсутствует первоначальная квадратная

координаци" '"'ер'циклов-' 

- 
Бероятно' молекуль1

?й{ЁЁъ1;;{, : '*й"' щшс-конфитурашию !446 ]'- Ёеда|!тее рентгенострухт]рное исследование

!Рфь;;;1(с1Ф')'' показало |ь:э]' что в этом комплексе

нарушена плоскостная координация вокруг лаллад|1я-'

молекуль1 лигандов вследствие пространственнь1х :9]Р|ё_
нений'несколько согнуть1 относительно их оси второго

йБрй!*'. Фписаньт бесцветньте сме1паннь1е комплексь!

1алла0цй

1Р0(с1те1)агп, ](с1о', (ащ : |Ё', Р[: ^1/, 
еп) . [518 ]' €ин_

'"з'ро"6н 
бесцветййй |Р0(6еп)ру !(€1Ф), (0еп : диэти-

ле,фиамин шн(сн2сн2шн:)я) [515 ].

ё 
'е'радентатньтй 

лигандом 0,0',[3"_1риаминотри_
этиламином ш(сн асн '\Ё '), 

(1геп), способньтм 3анять
все координационнь!е места в квадрате' образуется }.чч-
лекс [Р01геп11', незначительно растворимь:й в воде |427 |'

с 1,3-дифенилтриа3еном (0р{Ё), и3вестнь|м так}ке как
диазоами.нобензол, получень] _ мономергтьлй

|Ра(0р1)'(0р1Ё), ! и димерньтй 1Р6 
'(0р1)д 

!. . .комплексь:
.'ру^.{ф !хх1у и !!,)(! соответственно 1447]'

" 
/'.)\;;,|\*

\*{:1- \"',/

^;)к

п -' 'Ра / ш

\],'/ \' 2
Рьп- ---шРь

|-хху

\, \'-бис-(2-аминоэтил)-1,4-диазашиклогептан (бае0а)
вь1ступает в качестве тетрадентатного лиганда в комплек_
се [Р6(бае6а) 1([1Ф*), [520 ].

|1олунен ряд комплексов с тетрадентатнь1ми лиган_

дами' содерх(ащими депротонированную амидогруппу:
с ш, \'-ли-(2-аминоэтил)малонамидом образуется
Р0{сн 2(сошсн 2сн2шн2)2}' 3Ё'Ф; с !'{,\|ди-_(3-_бензилами-

"'Ёр''й'1 
о*.''йдой - й1сн!(сош |сн я ] з\Ё[Ё 'Р|) 

,},
а с ш, ш' -ди- (5-этилмеркаптоацетил)' 1, 3_ди аминопроп ан эм -Ра{сн ?(сн ?шсосн 25в1) ?}. (омплексы н-еэл-е_к]Ро:цчту

пол учень| так)ке с 
' '.андай7 

н2шсосн25 [сн2 ],5сн2сош н2
(п : 2' 3) |521 ].' с катионн,:м лигандом }1е'\*€Ё2сн2сн2шн2 (|)
получень| интереснь1е комплексь1 1м(|-)4 ](с1о*)6
(.\;! : €ш' 7п, (6, Ра) 1522]' 1(атионньтй комплекс ме3о-
ётильбенди амин-шзо'6утилендиаминпалладий(11) расщеп_
лен на оптические и3омерь| тем х{е \{€1ФАФ[, что и соответ_
ствующий комплекс Р1(11)' это однозначно доказало пло'

Р|т\ :5 р1' ч* 
' - |'] Р}т }'] : 1''] РБ\,/

Ра',/\
РБ}']-\Р}т\/ .пнрьп:ьрь



238 |7алла0шй

скую квадратную конфигурашию комплексов Р6(1|)*- [427]'
' !(омплексьо с слнффовьсуц- -99у9ващямш' 

Р6(||) образует
с салицилальдиминами ([{,!,!1; & : циклогексил, ц3о-

-Рг, впор-Бш, гпрепъ-Бш) внутрикомплекснь|е соединения'
у котооь1х наблюдаются отклонену1я от плоского квадрат-
й'.' .{р'","" |523 ].

,".'..78=- 

'',''| 
ппош-\н--' \к

|,ю(уп.

* Бозмох<ность расщепления этого комплекса на энантиомерь|
именно при условии плоской, а не тетраэдринеской координации
Р6(11) определяется особьтм вьтбором лигандов; для большинства
комплексов с плоской квадратной конфигурацией такая возмо'('
ность отсутствует' поскольку о|{и ахиральнь1.-- [1ршм. ре0.

€'}',
],.:'.,

\
\.

шош!

Рентгеноструктурньлй а\\али3 ди-(\-этилс алицилальдимин)'
палладия(1|) показал, что комплекс имеет плоскую квад-

ратную'!т!ранс-конфигурашию' но хелатнь1е кольца не яв-
ляются плоскими |624]'

(ак правило, трудно вь1делить комплексь1 30-металлов
с $-кетиминами ([{,{,!1|) на основе ацетилацетона и ами-
нов' Фднако комплексь1 Р0(11) с такими лигандами ([{[\л|1;
& : }1е, Б1, н-Р|, н-Бц, Р[т, бензил, 9-, 0-, м'толил,
о, о'-ксилидил) полунаются легко с помощью или 1) реак_
ции Р6(асас), с аминами' или 2) реакции $-кетимина с

к2 [Р6с1 4] и (ФЁ ]523 ]. ( бшс'(ашетилацетон)этилен_
диамином Ра(1 |) образует }келтое внутрикомплексное соеди-
нение 1427 ].

Бутандион -2,3-бшс-(2'пиридилгидразон) ([х ху! | 1)

в 3еленом комплексе [Ра! ]с1, .0,5н2о вь]ступает как тетра-
дентатньтй лиганд. Бензилмоно'(2-лиридил)гидразон
([хх1х) и аценафтенохинонмоно-(2-пиридил)гидразон
(!ххх) теряют протон при иминном а3оте и вь1ступают
как тридентатньте лигандьт' образуя красновато-пурпур-
нь1е комплексьт |Ра[с1] |525 ].
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мР\'/
н.ш--^\|/ !! !\42 н -Р1\!{-1,,1:€-

!Ф:€. \Рп

|.хх|х

Ф

цшс-бшс-([1иридин-2-альдоксимато)палладий(|1) и цшс-
бшс-(лиридин-2-альдоксимато)платина(|!) могут вь|сту_
пать в качестве лигандов' координирующихся чере3 кисло-
род, и образуют трехъядернь]е комплексь| типа !ххх!
|526 1.

-"\
-ш+о 2"..4-)*ш\ 

.) -

--'4"' 

\ -''\".о

о

!

м*7(\ш ш\
*)')
н

т.хк;'п!

\.,',' \."/-
*7''"'\' * о'/ \'

{},"'

!1{1]: й: Р6, Р[

Реакция бшс-(ацетилацетон)этилендииминопаллалия([ |)
с азотной кислотой и3учена авторами работьт 1527 |.

|{омплексьс 0шамцновоео 1т[шпа. |1звестно большое число
ко1\,1плексов типа Р6Б'!,, (Б : амин, 1|2 диамин). |(омп-
лексь1 этого типа мо}кно синте3ировать фактинески с лю-
бьтм амином и любьтм отрицательно 3аря}{{еннь]м лигандом'
например с1-, шо2- и т. д. Фбьтчно их получают, прибав-
ляя амин к раствору к?[Р0хд1 и поддер>кивая при этом
нейтральную или кислую среду. |(омплексьт диаминового
типа мало растворимь] в воде; цшс-пранс-и3омерия и3вест-
|1а для них только в нескольких случаях.

Фписаньт диам\{инь1 [Ра(шн')'},| с !, : Р, с1, Бг,
|, сш, 5сш, шо2, шо3, сшо, 2х :5о3, 5о4, со3, €'Ф*
|426]. |1ри действии ацетата аммония на спиртовой раствор,
содер)кащий ион [Рас1 412-, при -15'с осаждается }кел-
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товато-3елень.й цшс- |Ра(шн з) 
'€1, 

] 1528!. |1олунен так)ке
4'с-[Р0(шн 3) 'Бг']. 

Б |41(-спектрах гпранс'|Ра(шн 3)?с1я]
и /г[ра'нс- |Р0(шн ,) 'Бг, 

] на6людается единственная поло-
са т(Р6-\) при 493 и 436 см_1 соответственно' а в спект-
рах ц11с-изомеров в этой о6ласти присутствует по две по-
лосьт: у 4ис-[Р6(\}{')'€1'! лри 492 и 473 см_1, а у цшс'
|Ра(шн 

') 'Бг, 
1лри 47$ и 459 см_1.} /пранс- |Ра(шн 3) 9с12 ]

полоса т(Р0-[1) ле)кит при 323 см-1, а у
4ис- [Р0(\Ё 

') '€1, 
] наблюдаются две полось1 - при 320

и |три 312 см_1 |529 ]. €ообщалось о получении
4ис- [Р6(\Ё ) ,(\Ф 

') 
, ], однако это сообщение ока3алось

огпибочньтм' поскольку рекомендованньтй метод синте3а
дает только |Р6(\Ё 3) 3шо, ]с1.

Фписаньт следующие комплексь1 диаминового типа:
1Р0(&шн 

') '{, 
, ] и |Р6(& 2шн) 2х , ] (& : ,\{е, Р1, ш3о-Рг,

н-3ш, шзо-Ай; {, : €1, Бг, 1); !Ра(РьшЁ')'!,2! ({, : €1,
Бг, 1); |Ра(Рпшн&)'{,, ] (& : .&1е, Б1; {, : [1, Б');
[Рав?с1 ,] (Б : Ф-, 1-, п-нитроа|1илин, п-анизидин' -фе'
нетедин' бензилиденанилин' толуидин' 8', 1', п-ксилидин'
бензиламин, ди6ензиламин' 0-фенилэтиламин' (!- и $-наф-
тиламин' хинолин' бензонитрил) |+26|.

|4звестнь: комплексь] с пиридином и его производнь]ми
[Р6в9х'] (Б : пиридин' 0-, 0- и т-пиколин' лутидин'
колли^ин, пиперидин; х : с1, Бг, ! или шо'. 14звестны
как цшс-' так у| /пранс-|Р6ру2х2] (х : с1, Бг) |426!.
цшс-1Р6ру '(|'1 мо)кно получить' _ действуя на
|Ра(Рь5сн ясн 15Рь)?с1, ] пиридином |530 ]. в )келть|х
комплексах /пранс-[Р6в2с1, ] (ь -- 2-, 3' и 4-цианпири-
дин) лиганд свя3ан чере3 а3от пиридинового цикла |531 ].

!,имерньте комплексь| ['Р6'€1 . с хлоро-мостиками
([: амин, &зР, &'Аз, &35ь, &'5, ('5е или &11е) взаи-
модействуют с аминами:

12Ра2с14 |2агп ] 2[!апР6€1']

Фднако мономерньтй продукт реакции мо)кно вь1делить
только в тех случаях' когда донорнь1м атомом ! является
фосфор или мь|тшьяк. Бсли х<е донорнь:й атом ! - а3от'
сера' селен или теллур' происходит диспропорционирова-
ние образовавшегося комплекса:

2 [|агпР6€1'] --+ [['Р6€12] * [аш2Р6€1']

1алла0шй 24\

Бсли [ - олефл
{$;г."^'' 

" о,:су{Ё, немедленно происходит ра3ло>кение

йзвестньт комплексь1 с диаминами, способньтми к об-
ра3ованию пят|1- ил|1 шестичленнь|х колец' 3ти комплексьт
::::.т:::- - 3ипу [Р6Б}_'_] (Р : этилендиамин, \, ш,-й
фен илэтиле н ди ам!4н, 

^ 
ш, ш, ш', ш' -тетр афенилэтилендиамин'

!,2-диаминопропан' 2-фенйлтри*й"[Ё,]д''*',. изобути_лендиамин' о-фенилендиамин, ш,ш,ш',ш'_'.'р'й.1"''-Б-
!ренилендиамин' о-толуилендиамин; {, : €|, Бг' и |1ног-да 1) [426, 466].

^ -- ^-с_ 
1' :_о_фен антрол и н ом и 2,2, - дипир 14 ди лом обр аз уютсяочень прочньте_ умеренно раство}имь:е комплексь1

|Р0(сьы){,1 (..}..] * рЁй''^Б;ру;?:ъ;,'Ё1| 1, 5ёЁ'шо;;2\: €'Ф') |51в!.Б комп,'1ексе [{)({,11 1,2,3-триаминопропан вь1сту_пает в роли бидентатного лиганда' а некоординированнаяаминогруппа присутствует в протонированной фр;' [а'Б,:
-,\ ,",

Рс,/\меш1 .ш"*

\съ_сн/снд_сн;

!ххш! [ххх]]!

'.^-|:1:1",оструктурнь:й 
анализ дихлоро_комплекса с ди_метилпиперазином _показал' что этот лиганд обоазуБтхелатнь:й шикл ([[[х111). Расстояния Ёа:ё1 ;"Ёа1к

равнь| соответственно 2,30 и 2,00 А' }гол с1-Ра-с|составляет 92", а угол ш-Ра-ш - только 72" [ьзз:. 
_

[ этилендиаминтетрауксусной кислотой (вотАн.)
получен комплекс |Р6(вотдн4)с!, ], которьтй 

"йБй й''.-1
1у9 квадратную структуру, йринем' вртАн, ;;_ординирована через два атома азо|а [534 ]. -

с глицином палладий образует более проннь:й хелат-ньй комплекс' чем 3ё-ионьтлЁу*Ё''"й"""" *ё''''ов |{6{1.[ этим лигандом вьтделеньт светло-)*(елтое ц!/с- и >келтое
/пранс-внутрикомплекснь!е соединения |427 )'. |\ри нагре-вани!4 водного раствора ццс-и3омера он переходит в гпра-нс-и3омер. }(елтоватьте внутрикомплексньте соединения с ан-
9-632

о\ |'мн29н2
.,-"6\"".]нсн'шн]сг
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траниловой и 3-аминонафтойнй-2 кислотой' вероятно' име-

ют птранс'конфигурацию 1обо ]''"' ';у[йь;;;;'. !('*,л"к.,' этого типа весьма немного-

численнь1. €ообщалось о соединениях [_в!фн,[|'-
:]ЁашЁ)с1;г,'---'^;" 

- 
щРа{сн3сн(шЁ,)со,р_']

|4'6[ 1,1ЁЁестн6 только несколЁко димеонь1х комплексов

типа [Р6!!,, |', .д.'Ё'1 ;;;;;';йй р-7'к'г или & 
'Аз

число таких соединений значительн_о 1532 ]'

[!шпьро-ком,,'' }}.'-'ё,Б1й,',"" к 
' 
[Ра(шо 

'?)'-] . ]:11'
вь1делить в виде ярко_х(елть1х кристаллов из_раствора'

Ё3ЁЁй.;' 
"Ё?|:т|] ,'сле обработки (!"]Ф'' Расстояние

Р6_ш в этом *'*]'Ёй'Ё_р',й' 2'10 А |533]' 1(омплекс

к'гЁ,]сг{о](йо).кшо ': 
: вь1де'тен ._ " 

раствора

?;|ь;}к6;;. ь "'"<]р.о'"анного азотной кислотой 1536 !'
_' 

" ёи н]"ез и ! 6ваньт ;;;;;;ъ; * р 'ш 
- |Р*!!](ш о,), 1,{:;;

: 4-н-амилпиридин, н_Бш3Р, Р1''Р'
Рь.5й''';-ь;;ъ;-;_Ё'';5., 

""Р|2те, -ру' 1/2б|ру''/зР]':}.|

; 
^;';";;;й к-.,.*'ры. об н1ру"<ен а коо оеляция между

Ё";#;н;# Ё'*' йр 
"',анию 

п- свя" и ,66то"оц'' (|$' Р)'
в мостиковом д'-й-,''р'-(Фй||.:-1€(€€ .(,*, зг) а|ф(|-!-')'с
содер)катся''.'"*й Ра-ш(о)-9.;Р6' Бследствие нали-

;;;;ъ;;;'Б,' шо'_групп ! |'1(_спектое этого комп-
'лекса появляются силь!т!те полось1 ,ри 1+75 и 1238 см-1.

в дополнение к полосам валентньтх -колебаний нитрогруппьг
""й'1й0-;_'{33о см_'' которь1е наблюдаются такх(е в мос_

тиковом д'-р-",'р3-{"йй""!' (н'в:: 3Аз)'Р6'9| з$9 {з^3
в комплексе с мостиковой оксалатогруппои

с'_в"'Ё: 'Ёа2с2о4(шо2), 
[537 ]'. 

"..'.^...Ро0анц0ньс, '.й'''й[с 
с коор0шнацшей_иерез азопт. \ак

правило' р'л'"'л_й'н образует связь с Р0(11) чере3 серу'

однако на характер связи- роданид-иона в комплексах

^ш,(й{); 
т]!|_ъ'{, 

-Ё1;- ь': амин' \|'\иамин' &:1
Р -зь) мог!т влиять стерические факторьт, в ре3ульта',те

Б;; '!"6а 
группе этих комплексов осуществляется ко-

ординация *.р.. "!]у|';;;руфз - ,ео6з азот' Рентгено-

стпуктуонь1 |7 анал|1з пока3ал' *'| 5€}"[_группьт в

ть'1(;:ЁЁ;Ё'',сшсБ|,: связань| чеоез азот' в со_

+[ъ:1т,ъ';;:{',,','Ёф{Ёдгф'-';"!у#??*'{::ж}'
нь1 через серу' а ] гЁа(Ёт-д:|Фс$*:, [росрЁ'г1,1шсз1-,1'
тЁъй;]йё$,[й |раЁ:*!;ей\сз1{- через азот' Б при'

1алла0т:й

сутствии лигандов' образующих п-свя3и, А0$ родано_группь| характерна координация чере3 азот' кроме того'
имеют 3начение и стери.ческие 

.факторьт, нто видйо на при-
мере комплекса с 81'0|еп |209].

Азт:0ньсе !сомплексь|. йзвестно несколько азидо_комп-
лексов. |1ри реакципа3ид-цона с [Р6€1.].- , айБо;;;;;
Рзс_1Р9Ре'^-п_одкисл€нн9у Ё€|, образуютея комплексь1
|Р6(ш 

') 
,(\ 

'12- 
..и {Р6(ш 

') 
, ]'-. Фписано несколько инте-

реснь_1х реакций 4зиднь1х комплексов Ра(!1) гьзвт.-ооЁБй-

#""##'ш:{,]!}с*}-6#|,''1#1::)н,:,'??":"ь'"|А.

'*:#"''^:*#!'::]['$;!}#'Ё*|;],,'3а#;а],й3::*ъ";
тер ми ческо у*у.1'з ч ччо9т!ю_. Аимер ньтй йЁ,''.']Ёйс ;-;ъ;й_
у:'т'#3т 

'{Р1ч93а{ш,з) 
а !э мо;кно получить при нагрева_|у! !-(н[зн)2Ро(ш+)я] в тетралине. |1ри действии' на

1(Рп 3Р) ?Ра(ш 

', 

] вЁ, в сЁ.д:, образуется катионныйкомплекс с а3идо-мостиком 
^{(Рь 3Р)4ра(ш'2 ](вР'2.|(омплексьс с оксш]}4амц. с'де.р,]'Бнированнь1мтц а-А|!-оксимами палладий 99Р-1.::т- ярйо-х<елтьте внутрикой.-лекснь|е соединения !ххх1у, йерастворимые ! -воде 

||
разбавленнь|х кислотах. 14звестньт !'.дующ'е с-диоксима_тьт Р0(|1) [426]:

.9---н _о
_--.-./ !'[_''х- 

,'/*:;-*
'ё:*/ \*:]-*

\'-"---/

Аиметидглиоксим 
|ххх|у 

&: &, ::}1е
}1етилэтилглиоксим &:.|!1е; &,:81
}1етил-ш-пропилгдиоксим &:}1е; &':я-Рг}1етилизобутилглиоксим &:.]!1е; &,:изо-8ц
.(ифенилглиоксим (бензилдиоксим) &: &,: Р1:
.?1'[етилбензилглиоксим &:.]!1е; &,:Р}д€Ёз}1етилоксиглиоксим & :;!1е; &, : @Ё

9*
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(омплекс с метилбензилглиоксимом получен в виде
двух и3омернь:х форм: с (т. пл. 207-208"с) и $ (т. пл.
\75'с), которь1е рассматривались как цшс-. и 1т!ранс-изо-
мерьт.

Более детально и3учен бшс-(диметилглиоксимато) пал-
ладий, исполь3уемьтй для количественного определения пал-
лад|тя; чтобьт результать1 анал143а бьтли болееточнь|ми' оса-
док комплекса после промь1вки необходимо прокалить
до металла*, бшс-([иметилглиоксиматьл) палладу1я и пла-
тинь| изоморфньт комплексу никеля, в структуре которого
плоские молекуль1 располагаются друг над другом таким
образом, что атомь| никеля образуют в кристалле 6есконеч-
нь1е цепи. Близость атомов никеля друг к другу (-3,25А)
заставляет предполо>кить наличие связи металл-металл'
однако необьтчная кристаллическая структура' во3мох(но'
обусловлена наиболее вь:годной упаковкой, а не образова-
нием такой связи [539 ]. Б спектрах комплексов Р6(11) с
0'-диоксимами в твердом состоянии в видимой области
наблюдается полоса' отсутствующая в спектрах растворов.
|1оло>кение максимума полосьт' наблюдаемой у твердьлх
комплексов' смещается в ни3кочастотную область по мере
умень1пения расстояния й€18й.л!---;й€талл; тот >ке эффект на-
блюдается при воздействии высокого давления. €пектрь:
поглощения диоксиматов палладия обсу>кдались мноЁими
авторами, но трактовка их до настоящего времени остает-
ся спорной |449|.

<Авойньте> комплексь|' в состав которь1х входят атомь|
двух металлов - ш!Р6(пмс)д (оран>кевьтй)' }.[!Р1()мс)4
(темно-коринневь:й) и Р0Р1(),&16)д (коринневь:й) - полу-
чень| при охла)кдении горячего диметилформамидного раст-
вора' содерх(ащего стехиометрические количества ис-
ходнь1х диметилглиоксиматов. [пектр отра)кения твердого
ш!Ра(омс)д с}1]1,ественно отличается от спектра смесгг 1:1

тщательно и3мельченньтх }:{|()}16), и Р6()1,16) '. Авой_
нь1е комплексь1 и3оморфнь: обьтннь:м комплексам }!(Р}16).',
расстояния металл-металл в них равнь| 3,23-3,25+0,02 А.
Рентгеноструктурное исследование пока3ало' что кристал-
льт двойньлх комплексов не смешаннь|е' а однороднь1е' т. е.
мох(но вьтбрать янейку, отра)кающую строение всего моно-

* €м. применание редактора на стр. 50. [)оо(у

[1алла0тлй 245

кристалла' в котором молекуль1 диметилглиоксиматов
обоих металлов упакованьт в статистическом порядке
|539 |.

.'- пр1 д*9]виу ацетилхлор|1,да на соединения м(рмс),
([ : Р0, Р1) образутотся соединения м(рмсн)с:, :ь+о1.Б некоторьтх диметилглиоксиматах про|он, уч!стБующий
в водородной связи, мох(но заместить на атом 6ора. ё боро-
органическими кислота]\{и образуются умеренно растворийьте
т9у:де5.", {м(омсв&'),]' (й: \1, Р6, с;, 7") Рь)
!о+1]. .1.1олучень[ комплексь1 состава Р0()Рс)2х (пРсн :: дифенилглиоксим; }, : Бг, 1). 3ти комплексь1 являют-
ся клатратнь|ми соединениями; .в них молекуль1 галогенов{,, располо}кень1 в каналах' с|бразованнь'1 6енил,н"'ми
|Ру!тащ 14 лараллельньтх стойкам и3 молекул Ра(оРс),
|542|' € диметил- и диэт|1ламинопрои3воднь1ми диметил_
глиоксима Ра(|]) образует внутрйкомплекснь!е соедине-
ния; третичнь|е аминогруппь1 не координируются с палла-
дием и могу1!1ц9 протонированьт с о6разоЁЁнием аммоний-
нь:х солей !543].

бшс-\'елатнь|е комплексьт Р6(||) получень1 с 0'-оксимо_
$-замещенными |щР1зоцзщи ацетоацетариламидовмесешшн&,)с(:шо)сошн& (& : п-йе-]Ё'' ";-,

д-'€1€ .[!,' ^о--, и-$е!^€6Ё 
',- 

л-Б1Ф€'Ё *, :,+_1мЁо|'с 
'н ']&' 

^: 
}ч'Ё2со, шн2с5,-РЁсо, о-ЁФ€ }}.сб ]ь+51.'_!--о'синте3ировань]--комплексь| [Р0[2х, ] ([ :- моЁооксим

типа ацетоксима; !, : €1, Бг, \Ф')] 
'Ёи умере"но устой-чивьт в твердом состоянии' но в водном растворе постепенно

разлага_ются_ с образованием осадка металлического пал-
|аАия \544 |. 1(роме того' и3вестен комплекс с бензоил-
пиридиноксимом € ,Ё *шс(шон)Рь |426!.

дру2це комплексь| с !:[-лцаан0амц. ( а-диимином2-(2-
пиридил) бензоти_азолом ([[!,{9, & : н, рьт1 ,''у.'.й,:
комплексь] [Р6!,'рБ1! ({, : €|' 

-3г. 
5сш: шо"': ]ь+ьт.Б сульфато_комплексе 1Р65Ф*рб1(н?о) ] содерх<ится йон,]-

дентатная сульфатогруппа,,в-то'врейя как в комплексе

щ>_а^
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Ра5о4гпрь1 (гпрб1 : |[)({9 при & : }1е), по даннь1м
й(-спектроскопии' сульфатогруппа является мостиковой
|5461.

|1ри взаимодействии нитрит-иона и аммиака с Р6(асас),
при рЁ 7 образуется иминопрои3водное' тогда как при в3а'
имодействии €ш(1х{Ф)2.3н2о с Р0(асас)2 в уксусном ан-
гидриде происходит нитрование центрального' атома угле'
рода ацетилацетона с образованием мононитро' и д|||1\4т-

ропроизводнь:х 1547|.- 
\Фталошианиновьтй комплекс Р_6-(11) мо}кно получить

из_Р0€1 , и фталошиан|4на л\4тия. |4звестньт так)ке хлоро-
замещеннь1е прои3воднь|е этого комцлекса |548 ].

|(омплетоьс с фосфшнамц, арсшнамш ш сптш6шномт:

|(омплеуссьс с моно0енгпа!пнь[мш лшеан0амц. € третиннь:-
ми фосфинами, арсинами и стибинами Р6(11) образует
прочнь[е комплексь1 |Ра(&'1'!)'!,а], но комплексь| со сти-
бинамуц несколько менее прочны по сравнению с комплекса-
ми с фосфинами и арсинами. Фни растворимь| в неполяр-
ных растворителях' имеют четкие температуры плавления
и легко подвергаются перекристалли3ации. €огласно дан-
нь1м подипольнь|м моментам' комплексь1 с фосфинамц и ар-
синами имеют порагш-конфигурацию' но в растворах комп-
лексов со стибинами мо)кет содерх(аться до 40% цшс-изо-
мера' которьтй мо>кно выделить из раствора' исполь3уя
его более ни3кую растворимость. Б та6л. 44 перечислень[
комплексы с монодентатнь|мифосфинами' арсинами и сти-
бинами |426, 549-551 ]. в роданиднь]х комплексах' со-
дер}ка|т(их фосфиньт, роданогруппа свя3ана чере3 а3от' в
то время как в [Р6(Рц5ь)?(5сш) 2| роданогруппа свя3ана
через серу {209 ].

!рц хъ я0 е р нь|е комплексьс с мо но0е н1т!о/пнь|м [! лшеан0ам ц.
|1ри кипянении комплексов [Р6(п' 3м) 2с12 ] (}1 : Р, Аз)
в спирте отщепляется один и3 нейтральнь|х лигандов и
образуются димернь|е комплексь1 с хлоро-мостиками:

2 [Р6(цам)дс1'] + [Р62(&3м)2с14] + 2к3м

[(омплексьт с мостиками мо}кно получить так}ке по реакции

1Р6(пд)!х!] * (|'{Ёд)я [Р0)(д] + [Ра2(&м)2х4] + 2шндх
(м: Р' А!; )( : €1' 8г, 5сш, шо'

ком п л вксь1''',',':11,]- 
_ -"_ 

*','д, , тА тнь]м и - 
" ":.:ж,*АРсинАми у! сту|БинАм|4

1(опдллекс
!|вет

[Ё5гн:Ёщл 
"Ё:Ё''$;.ф/*,****''-

ЁЁ!н#Ё#[;' !н=ъ!!#'**нн/ *'жь

,'Ё!,$:Ё*;*:]:*1]., 
\3:/у1енл9| 

|ор."*.",,л

',,6],'!)-']],{$#],, Ё:#;:':.: т.|' ] 

я.Ё'у'оринневь:й

[Ё![Ё;Ё];[$8#' $::Ё|; #:!;: 'о |*:6нгй*&"''3

{Ё$[Ё5|};/Рь''ъ:щ]]{] н'Рг'/"***'"." до оранже-

[Р0(&зАзй8гя: с*}п].:,|Р.,п,:й.Ё;;'' ! 
@Ранжевьтй

€емул<но-розовый
./целтый
Белый

'-&;#а,",'Б, а_"* | 
й"*1|,а

агл:п-тол!|1А|!11,
пиперидин)

[:н=ф'"*, 
| 5#;*:3**.,,"*
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[аблшца 45
двухъядвРнь1в комплвксь1 пАллАдия(т1)

с монодвнтАтнь1ми ФосФинАми' АРсинАм}1 и стиБин^м14
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Рентгеноструктурнь1й анализ [Р02(}1е3Аз)'Бгц| пока_
3ал' что_-этот _комплекс имеет симметричную /пра.нс-стру к-
тур-у {!хх[!1), в которой все расстояний Р0-Бг р6вньт
2,45 

^, 
а угол Бг-Р0-Бг состаЁляет 86'. Фксалато-комп-

лекс [Р6'(Бц3Р) 2(с2о4)2с! 2 ] им"еет структуру !{,)({,\|11;
расстояние Р0-Ра равно 5,48 А (в комплет{сах с хлоро_
мостиками расстояние Р0-Р6 равно 3,4 А).. |!опьттки
синтезировать несимметричньте комплексь1 с галогено-мос_
т14кам|4 типа [[[!1!1 оказались неудачнь|ми'

./"' 
,"'\ 

,.",, ''\
\,м.з ;,)''',".[\'/

[т|е'Аз 8г,\,/\
'Р6 Ра

"/ 
\",/

.с|

Ра

Р0ш,

[Ра2с!;(Рс1в)!с12]

[Ра2вг;(Рвг3)2вг2]

!Ра9с|;{Р(о&)з}а€Б] (&: !|{е, в{, Рь)

|Р09с1;(&3Р)дс1'] (& - !!1е, в1, н-Рг,
н-8ш, я-Агп, Р}:)

[Раз|;(п3Р)2|9] (п: я-Рг, я-8ш)

!Р0д(шо9);(вц'Р)'(\Ф)а]
{Ра9(5сщ;(вц.Р)'},'] ()(:€1, 5€]:{)

[Р62(с2о4)*(п'Р)з}'] (&:я-Рг, ш-8ц;

]Раз(в15);(п9Р)2с12] с5!];,)3;'}":
[Р6 2с1 

*( в15)* (8ш.Р)'€1']
[Р62(с1с0нз52);( вцвР)2]

{Ра!с1;(п3А$)2с|в|

[Р62вг;(мезА5)2х2]

[Р69(шо9);(&Аз)')(']

[Р6д(5сщ;(п3А9)2х2]

[Разс1;(в135ь)2с12]

}(оринвевый

|(расновато_коривневый

нжевь:й

красный

9рко-желтый

(расный

рко_красный

1(расновато - коринневый

елтыи

-коринневый

[ххху| !ххху|!
!|!с;

^\''7'\ ,'7'
д'/ \сд7 \.,
!"1е:

!.ххху!ш

3 табл. 45 перенислень] двухъядернь1екомплексьт Р6([1),
содер}кащие фосфиньт, арсиЁь| и стибиньт |426, 532]. 'иа_

вестнь| двухъядернь1е комплексы' в состав которь1х' поми-
що палладия' входит другой металл' ;например
[Р6(Рг3Аз),Бг*Ё91и{Р0(РЁР),с1,5п€1':[ьь::.

[алогено-мостики в комплексах типа 1хххут мо)кно
расщепить 4ействием нейтральньлх лигандов (агп), напри-
мер /?-тол-уидином или пиперидином' однако продукт реак-
ции (!-ххх1{-) улается вь1делить только в тех случаях'
когда ! : & 'Р 

или (' зАз [532 ].

(&: /!1е' 8{, я-Рг,
я_8ш, я_Ап;
&з: 8цдР!)

()(: €1' 3г)
(& :.|!1е' я-Бц;
[: €1' \Фэ)

(&: гс-Рг' я-8ш;
1: €1, 8г' 5€|{)

а 3вездоткой отмечены мостиковые группы.

3тилмеркаптан взаимодействует с мостиковь1ми р-гало-
гено-комплексами с образованием устойнивь|х комплексов
с тиоло-мостиками; при этом происходит последовательнсе
замещение обоих мостиковь1х атсмов галогенов на группь|
5Б1, поэтому' вводя в реакцию один эквивалент меркап-
тана' мо}!{но получить комплексь]' содерх(2щие одновремен-!ххх|х
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но и хлоро- и тиоло-мостики. 1иоло-мостик не расщепляет-
ся при действии других лигандов да}ке _при кипячении
раствъров. !(омплекё [Р4'(Рг3Р)?(5в1)2с12] имеет несим-
йетринную цшс-конфигурашию ([€) |553 ].

0х-

р.\ /.
Ра/\БцзР- :

с:/ \'/ \с:
в1

(омплекс !,€1 с тиоло-мостиками получен при взаимо_
действии 4_хлорфенилендитиола-!,2 с [Р6'(Бш3Р)'€1д|
{4261.

](омплетсльс с моспшковьсмш фосфшномш' [|ри реакции
вторичнь!х фосфинов с галогенидами Р6(11) обьтнно обра-
3уются одноядерные комплексьт [Р6(& 2Рн) 2х а ] (& : Б{,
Р}д; & я : Б1Р[л; )( : €1, 3г, 1), от которь1х под действием
оснований (обынно какого-либо амина) отщепляется Ё)(,
в результате чего образуются двухъядернь|е комплексь|
|Р0!(& 

'Р)'{, ,(&'РЁ)2 | с мостиковь1ми атомами фосфора.
1(омплексьт с мостиковь|ми атомами фосфора мо}кно полу-
чить из комплексов с хлоро-мост14кам!4 по следующей реак-
ции:

'*\,]{, ,.'""
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РзР с[ ,с!\ /'\ ,/Ра Ра

.,/ \.,,/ \^,

+ 2 ап.нс|.

РзР в',

\ ,,'Р\ ,/'Ра Ра

,'/ \'/ \
к!

РРз

3ту реакцию проводят при кипячении 6ензольного раст-
вора реагентов с обратнь|м холодильником; при этом коли-
чественно оса)кдается хлоргидрат аму|на' а комплекс с мос-
тиковь1ми атомами фосфора остается в растворе. |1олунены
комплексь1 1Р69(&'Р)'(&2Рн)2х?] (Р : 81, Р1т; &а :: 81Р}:; { : €1, Бг, 1), а такх(е несколько комплексов
с ра3личнь|ми фосфинами типа [Р6 2(Р9' Р) ,(& 3 Р) ,х , ]

1551 |. -
[|ри взаимодействии комплекса

[Ра2(Ри 2Р) ?(Рь 2Рн) 2с12 ], содер}кащего мостиковь[е ато-
мьт фосфора, с дифосфином с2н4(РРь'), в бензоле при
комнатной температуре происходит 3амещецие двух коор-
динированнь1х молекул вторичньтх фосфинов и двух хло-
ро-ионовнадве хелатообра3ующие молекуль1 фосфина и по-
лучается катионньтй комплекс
1Р6?(Рь2Р)2{с2н4(РРь?)'}']с12 с мостиковь[ми атомами
фосфора. 1аким 

'(е 
методом получень1 аналогичнь|е комп-

лексь1 |Ра9(&'Р)'(с[е1)'![2 (&: в1, Р}:; с}:е1 : ет1,

р}:еп; )( : €1, 1, шо3, с1о4, вРи4) !551].
|1ри реакции первичнь:хфосфинов Р}:РЁ'и €6Ё''РЁ,

с Р0€12 в кипящем 6ензоле образуются мостиковь1е комп_
лексь! |551 ].

}стойчивость четь1рехчленнь!хциклов вовсех этих мос_
тиковь1х комплексах мо>{(ет бьтть обусловлеца некоторой
делокализацией электронов вследствие образования л-свя-
зей при взаимодействии заполненнь!х 6*"! 

^ 
ё.,"-ор6пталей

палладия и свободнь:х орбиталей атома фосфора. €тепень
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комплексам монохелатного типа [Р6(с}:е1)!,, |. Баиболее
и3учень1комплексьт с о_фенилен'бшс'(Аиметиларсином)
(хс!!!, & : }1е; Аз-Аз). ||ерхлорат бшс-хелатного комп-

делокали3ации при ра3личньтх мостиковь1х атомах долх(на
умень1паться в ряду Р>5>с1.- 

|(омплексьс с бш0ен/пагт!нь!мш хеллгпообразующцм!1 лш'
еан0амш. |(омплексьт с некоторьтми бидентатнь|ми хелато.
образующими лигандами' содер}кащими донорнь1е атомь1

фосфора или мь|1пьяка и серь1' рассмотрень1 в ра3д. <(омп-
лексь1 с лигандами' координированньтми через серу' селен
и теллур>. Ф комплексах с лигандами' содер)кащими
мь11пьяк и двойную связь' говорится в ра3д. <Флефиновьте
комплексь|>.

||алладий(11) образует с лигандами [€11-€11 пронньте
комплексь1 |447' 464]. Бсе эти соединения относятся к

с?
Азйе,

с[

щ;

хс]у

ц;:.

хсуш

а

|)*'..".*(*
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лекса |Р6(Аз-Аз), ](с1о4), бесцветен, окраска .4Ругих
комплексов Р6(Аз-Аз) 

'{, 
, меняется от х<елтой (х : с1

й-зёш: Ао оранйевой ({, ; вг, \Ф) и ярко-красной (!, :
: 1). в нитробензольном растворе окра1'пенньте комплексьт

ведут себя как бинарнь1е электролитьт' состоящие' и3 одно_

3аояднь1х ионов' вследствие присутствия комп'
лексо, [Р6(Аз-Аз) 'х]х. Бьтделен так)ке перхлорат
|Р0(Аз-Аз) ?х ]с1о4. 

_Рентгеноструктурньтй анали3 ио-

до-комплекса Р0(Аз-Аз) ,| , показал' что атом металла окру-
)кен четь|рьмя атомами мь11|]ьяка'. лех(ащими в одной плос'
кости' а атомь] иода дополняют координационньтй полиэдр
до иска}кенного октаэдра. (ороткое расстояние
Р6-Аз (2'4 А) говорит о том' что свя3ь металл-мь11пьяк в
какой-то мере имеет характер двойной связи' в то время
как расстояние Р6-1 (3,40 А). значительно больтпе суммьт
ковалентнь1х радиусов (2,65 А). |!ри растворении в воде
ярко-красного комплекса Р6(Аз-Аз) 11 , обр-азуется х<ел'

тый раётвор, при прибавлении к которому \а! вьтделяются
оран)кевь1е кристалль1 комплекса с одной молекулой крис-
талли3ационной водьт. ||4з раствора этого моногидрата в
ацетоне вь!деляются ярко-краснь1е кристалльл безводного
комплекса. [ушественное ра3личие в цвете и растворимости
безводного и гидратированного соединений по3воляет
предполох(ить' что моногидрат имеет такую структуру:
[Р6(Аз-Аз),1(н 9о) !| [447, 4641'

с о-дийе1йламинофенилдиметиларсином (хс1ч по_

лучень| комплексь| Ра(А5_ш)'!,, ({,: 61, Бг, 1, шо2),
цвет которь]х варьируется от светло'3еленовато_}келтого
(х -: шо;) до интенсивного красновато-оран}кевого (х 

=: 1), нто говорит об образовании более или менее пронн-ой
ковалентной связи мех{ду палладием и !,. Фтсюда не обя'
3ательно следует' что координационное число паллад\4я
в этих комплексах больтпе 4, поскольку диметиламино-
группа лиганда' во3мо)кно' не координирована. Анало_
гичная ситуация наблюдается в случае комплекса
Р0(,}1е'Аз€6Ё*5;\{е) 

"|', 
в котором атомь1 серь| не участ'

вуют в координации |484 ].
€ о-диметйламинофенилдиэтилфосфином (хсу11' Р-$$)

полученьт бесцветнью соединенйя Р0(Р-ш) 2х2.2н2о
(х : с1' Бг) и Р6(Р-ш)?(шо?)2.3н2о. Фднако окраска
комплексов Ра(Р-ш)'{,, ({, : ]'{Фз, 5сш' 1) варьирует-

{
'
!

_(
Ё!
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ся от х(елтой до красной' подобно окраске комплексов с
диарсином. (омплекс с о-диэтилфосфинофенилдиметиларси-
ном (хсу, Аз-Р) Р6(Аз-Р)'Бг'.Ё'Ф окра1|]ен в >келть:й
цвет [447 ].

€ дифосфинами )(€!|1! (к : в{' Рь) и [€1{ полу-
чень| моно_ !Ра(Р-Р)с1 , ] и бшс-хелатньте (Ф]у1|]о'1€(€Б!

1Ра(Р-Р), 1Бг, [439 |.
€ о -пиколилдиметиларсином (€, Аз-1\1) получен свет-

ло-х<елть:й бшс-хелатньтй комплекс [Р0(Аз-ш), ](с1о4) 2
1554 !.

Р6(11) и Р1(|[) образуют с 8-диметиларсинохинолином
(с|' Аз-}..|) четь1рех-' пят|1- и ]|]естикоординационнце
комплексьт. 1(омплексьт [Р6(Ав-1х])['] ([ : 61, Бг, !,
5€\) в зависимости от [ окра1пень| в цвета от кр_емового
до темно-коричневого' в то время как [Р6(Ав-\)'](с1о4),
бельтй. Фкраска пятикоординационнь|х комплексов
1Р6(Аз-\)9х]с1о4 ()( : €1, 3г, 1) варьируется от кре-
мовой до коричневой. в твердом состоянии комплексь|
Р0(Аз-}.{) 

'}, ', вероятно' являются 1пестикоординацион-
нь|ми; в растворах в нитрометане и нитробензоле они ве_

Аут себя как бинарнь1е электролитьт' состоящие и3 одно-
заряднь|х ионов |555 ]._ 

|1ри взаимодействии галогенидов Р6(|1) и Р|(1|) с за-
мещеннь|ми в полох<ение 10 5,10-дигидрофенарсазинами
(с11|, & : }1е, он) образуются комплексь1 [м!2х?]
(){ : €1; }1: Р6, Р1), в которь|х фенарсазиньт моноден-
татнь1; вь1делить какие-ли6о хелатнь|е или мостиковь|е
комплексь| не удалось. !(омплексьт Ра(11) с фенарсазинами
окра|пень1 в краснь:й или темно-борАовьтй цвет. |1о даннь|м
анализа й|(-спектров' этим комплексам следует приписать
цшс-конфигурацию' поскольку наблюдаются две полось1
т (]т1-€1): полоса т(.ш1-Аэ) находится в области
300-240 см-1 !556 ].

н
,'.'/х ''.7'''
!ш!!!\/\д',:\/

Р
с|1|

!7алла0шй'

!(омплексьс с полш0енгпа!т[нь[мш хеллгпообразцющ|1мц лн-

еан0амш. 1(омплексьт с некоторь1ми полидентатнь|ми ли-

гандами' содер)кащими серу и фосфор или мь11пьяк' рас_
смотрень1 в ра3д. к(омплексьт с лигандами' координиро_

ваннь1ми чере3 серу' селен и теллу-р>.

1,1звестн* комплексьт т1алладия(11) с трилентатнь1ми ли-

гандами (с!у-су1).

,(Ё'€Ё'€Ё, Азйе;

мснэ(
'сн'сн'сн, Аьме,

с1у

Рь

о("-])о

о(-'ю

с!;&=Ё[Р'!т

Рь

с(.,)о

су| су11

с бшс-[бшс-(3-диметиларсинопро_пил) !арсином. ._(с-!м;
Аз-Аз-Аз) полунен комплекс 

- |Р6(Аз-Аз-Аз)3г !Бг,
плоская квадратная конфигурация- кот-орого подтверх(дена

рентгеноструктурнь1м айалйзом |4471. с бшс-(о-диэтил'

фосфинофе|тйл)фёнилфосфином (су, Р : Б1; Р_Р-Р)
{акйе о6разуется четь1рехкоорАинашионнь:й комплекс
|Р6(Р-Р-Р,с1 ]с1 кремоЁого цвёта [439 !. бшс'(о-Аиф-енил-

фосфинофени})фенилфосфин (су, п : р!;_ Р-Р-Р) . и
6ш, -\о - д"Фени!фсинофенил)фениларси1{ ((! 1, Аз-Аз-Аз)
дают оранх(евьте плоские квадратньте комплексы
!Ра(Р-Р-Р)1]с1о4 и [Р0(Аз-Аз-Аз)1]€1Ф.._.!чле'
лен пятикоординацйоннь:й комплекс {Р0(Р-Р-Р)1, ] с
тридентатньтй фосфином (€!, & : Р[) |450 ]. 3 то х<е^в!е'
мя с бшс-(о-диметиламйнофенил)фенилфосфином (ст-11'
ш-Р-ш) ' 

полученьт комплексьт 
'{Ращ-Р-ш)х 

? |(х: с1, 
'Бг, 

[), -вкоторь:х 
координировань] атом фосфора

и один атом а3ота 1557 ].
14зуненьт комплексь1 с несколькими тетрадентатнь1ми

лигандами.
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сх
( гпршс-(о-лифенилфосфинфенил)фосфином (су111' 0Р)

получен красновато-пурпурнь'й пятикоординационнь|й
комплекс |Ра(оР)1]БР[:*, а с аналогичнь1м мь|1пьяк_

содер)кащим лигандом гпршс -(о-лифениларсинофенил)арси_
ном (с1х, оА5) - пятикоординационнь1е комплексь1
[Ёасо:тз;хтх ]х': €1, Бг, 1' 5сш) и |Ра(0А5)х ]у
?х:с1; г, 5сш, у - с1о4 или БР}т)' окра11]еннь1е в

цвета от темно-красновато_пурпурного до коричневого с
пурпурнь|м оттенком. 1реногообразная форма этих лут-

ганАов приводит к тому' что комплексь1 принимают вь1ну>к_

денную конфигураши:о в форме тригональной бипирами_

?",. "р.!'''ен'фуктурный ' аналйз комплекс-а Р1(11)

|Р{(оА5)1 ]вРь ; 1лолтЁерлил' что он_ 4у9ет конфигурашито
й фБЁм"'тригональной 6ипирамидьт [450].

Р6(11) и Р1(1|) образуют -так}ке пятикоординационнь1е
ко*плёк6"' с о-6ени"'!е 

"-6ц9'(9- 
дпметиларсинофенил)метил_

аосином (€{,, тРА5). Аля Р6(11) полуненьт коплплексьт

[Ра(трдз)сц с1од(красньтй)-и |Р0(1РА5)1]! (оран>ке_

вь:й). Б!тд,5лен четь|рехкоорАинат{ионньтй комплекс

|Р0(тРА5)](с1о 4) 2 (бельтй). 3лектроннь:е спектрь| пяти-

йоординацйоннь|х комплексов с 1РА5 отличаются от спект-

;;;';;;;;;ально-бипирамидальнь|х комплексовс @А5 и

,,'.ю' | РРь'р[

о(.,,ю

су||! с|х

..7 
сн:сн€Ё: Азйс:

\ сн'сн'сн 2 Азмс2

*'7 €Ё:€Ё€Ё:Азйс:
\сн'сн'сн'А.м",

|7алла0шй 2б7

другими треногообра3нь1ми лигандами' 3то разлиние по3-
волило предполо'{ить для комплексов с 1РА5 конфигура_
цию в форме тетрагональной пирамидьт' что и подтвердил
рентгеноструктурньтй анали3 {Ра(тРА5)с1]с1о4. Бокруг
атома палладия располох{ень1 атом хлора и три атома мь1шь_
яка, образующие квадратное основание пирамидь1' в вер_
1пине которой находится нетвертьтй атом мьлйьяка. Расстоя_
ние Р6-Аз для трех атомов мьт}лья^ка, лех(ащих в основа_
нии пирамидь| равно 2,33-2,4\ 

^, 
а для апикального

атома 
^ 
мь]1пьяка расстояние Р(-Аз значительно больтпе

(2,86 А) |558 ].
)\иганд, содер)кащий тшесть донорнь|х атомов мь111]ья_

\1 : - - \е!Ракшс - (3- диметиларсинопройил)-о-фенилендиарсин
(сх1' 5А5) имеет конформацию, при которол:т атомы мь1тпь_
яка располох(е|{ьт в вер1пинах октаэдра. € этим лигандоп,|
получен оран:кевь:й к-омплекс |Р6(5А5)](с1о4)'.3Ё'Ф;
имеются даннь|е о том [559 ], нто вокруг палладия в этом
комплексе осуществляется октаэдрическая конфигурация.

|(арбоншльнь|е комплексь!

_ 4д' палладия не и3вестен карбонил, аналогичньтй
ш|(со)4. Б свою очередь для никеля не и3вестнь1 галогено_
к-арбонильт, синтезированнь|е с палладием и ллатиной.
[елтое соединение 

_ 

{Р0с1'(€Ф) ]', вероятно имеющее ди-мерное строение' мох(но получить при действии €Ф на
:у'ч,еч1тч'Рас!, в спирте при 0'€._ |[ри действии €Ф на
уз91 ?(Р- !сш), образуется диамагнитное )келтое соединение
1Рс ?с|(со), ]'. |1олунен анионньлй карбонильн,'й ,'м,_лекс' которому ппи{]ись1ваются формульт [Ра2с14(со)2 ]2_и [Р6€1'(сФ)Ё г!о:;. 

| д !

-_ 
Реакции карбонилирования ненась1щеннь:х соединений'

катализируемь!е соединениями паллад|4я' рассмотоень|
?,- Р''1']:^, |560].- |1р, действии €Ф (1 атй, 20"с) ;;
|(02п4)Р0с|" !, в бчщ9'!.14ругих растворителях нарядус [Р0€111со) || ;.л 1Р0'с!(со);1, 

'6рй.у.'." $-хлорпро-пио_нилхлорид. ||ри исполь3ова|1иут л-аллильнь1х хлоро_комплексов лаллад'1я в качестве катализаторов кар?!о_
нилирования соединений с аллильной группировкой'об-
ра3уются^.х(елтовато-зелень]е полимерньте комплексь|
[п-аллилР6 2с!?(со) ]" |560 ].
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Ацшльнью проц3вооные

.-. Ацц+,ч'"'е п_рои3воднь1е типа /прсяс_ [Р6(€Ф&)(Рв1 3) 2х ](х : с1, Бг, !х1€5, \[Ф, или \Ф'] & : }1е, вс, рь: Ёолу-
чень1 при действии €Ф в бензоле при комнатной т6мпера-
туре и атмосферном давлении на соответствуюший аои]ть-
ньтй или алкильньтй комплекс поранс-[Р6Р(Рв18) 

'[ ]. Алясинте3а аналогичнь1х комплексов платиньт необходимьт
повь|!пенное давление и температура 90" с |561 ].

1 зонц!прцльнь!е комп лексь!

- ||ри реакции галогенидов Р6(11) с арилизоцианидам|1
офазу:отся прочнь[е оранх(евь1е комплекй {Р0х ?(сш&), ]({ : €1, Бг, 1; & : арил), имеющие мономерное сщоё-
ние и растворимь1е в растворителях типа бензола и хлоро_
форма. 14змерения дипольнь|х моментов свидетельствуют
о значительном содерх{ании в бензольнь1х растворах и3о_
нитрильнь|х комплексов- цшс-\1зомеров. Ёи один /пе/про-
,сис-комплекс типа |Р6(сш&) 4 !2* 

- 
полунить не удалось

|4341.

Алкшльнье !.!. аршльнь[е комплексь[

||рисутствие в комплексе лигандов с ярко вьлрах<енной
способностью к образованию т-связей, например третич-
нь:х фосфин.ов, стабилизирует о_свя3и мех{ду палладием
и алк|1ль\1ой или арильной группой. |!ри действии на
поранс-[(Ё!3Р) 2Р(х 2 ] реактивов [риньяра |\лу1 литий-
ортанических соединений образуются комплексь|
цв1^9]])2цР6х 1 и |(Б1-.Р)-'Ра&9] (& :'м., рп, а-ёЁ'ё'Ё",€:[Р}: и,ти п-!.,1Ф'€'Б,€:€; } : вг, Р€!х} йли с'щ. "вс%

эти соединения имеют пранс-строение, больтшинство комп_
лексов бесцветньт и неустойнивьт и постепенно становятся
серь1ми' а 3атемчернь1ми вследствие разло}кения до метал_
лического лалладия. (омплекс [(Б13Ав) 

'Р6}1е, 
] имеет

цшс-конфигурацию' а аналогичное соединение с триэтил_
фосфином в бензольном растворе представляет собо}| смесь
ццс- и п1ранс-|\3омеров. Б случае комплексов с хелато-
образующими лигандами цшс-[парильнь1е прои3воднь|е неи3вестньт' но получен ряд цшс-д[4мет||льньхх
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комплексов |(с[е1)Р6|т{е/ (с!е1 : Б|ру, йе5€[1 ,€Ё ,5}1е.
в15сн2сн25в{, -.'.Ри?Рсн2сн2РРи2, о-6'ЁдАйе')',
циклооктадиен-1,5). .А4ох<но синтезировать комплекс с этай_
тиоло_мостиком |(вш3Р)Р0(5Р1):!1е1', но получить его
аналог с хлоро-мостиком не удается 1562 ].

0дну илп обе метильнь1е группь| в [б!руР6|т1е'! мо>*<_

но заместить на гептафтор-я-пропильную группу под дейст_
у9.ц. €3|з| {435 ]. ||ри взаийодействии |кёл'> 

'11Ёг 
|, с

Ра(РьР)9. проис:оцит окисление лалладия о' 6бразоЁа_
нием Р6(Ри3Р)9(сл5)2 |563].

с азобензолом (ааБ) получен димернь:й комплекс с
хлоро_мостиками (сх11)' в котором имеется б-свя3ь ме-
талл-углерод. |{ри расщеплении хлоро_мостиков три-
этилфосфином- образуется {(в13Р)аРа(а2ь)с1), в кото$ом
с-уг,'1ерод азобензола образует с палладием о-свя3ь: соав-
ци]елР.но бо,'тьшое расстояние Р(-с1 (2,38 А; в"тчисйе"о
2'30 А) обусловлено. -трансвлиянием о-связанного угле-
Рода азобензол-а |564 ]. |1ри. взаимодействии диме!ного
комп,]1екса азобензола с нейтральнь|ми лигандами оора-
зуются такх{е соединения |Р0€1(ааб)! ] (| : ру, & ,Р),
которь1е. мох{но получить в двух и3омерньтх формах; в о.1-
нои из Фору в !пранс-лоло>\<ении к о_свя3анному углеродунаходится [, а в другой - с1. в !4!(-спектре комп!екса

,^я
\*7*

сх||

с хлором в /пранс-лолох(ении к углероду полоса у(Р6-€1}
3лач-ительно сдвинута в низкочастотну|о область Ёо срав'_
нению с комплексом' в котором хлор находится в птранс-

.ш с|

/\,0/\

{\"'/
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поло)кении к а3оту |565 ].
||ри реактлии фосфинового комплекса Ра(0) Ра(Рь 

'}1еР)'с Р'€:[Р{, (!, : €1, Бг) образуются соеди-
нения !пранс- [(Р}: 

'}г1еР) 
,Р6(Р€:€Р )!, ! |565 ]. ||од дей-

ствием на Р6(Р}лаР)д в спирте при -70'6 субсульфида
углерода' имеющего линейную структуру 5:с:с:с:5'
получается >келтьтй комг{лекс |Р6(Рь3Р)2с3$2], имеющий,
вероятно' структуру сх111 |566].'

сх1||

,[ругие соединения с о-свя3ями Ра_с рассмотрень1 в

разд. <Аллильнь1е комплексь:> и кАцетиленовь1е комп-
лексь|).

[1 шклопенгпа0 шеншльньсе комп лексь'

йзвестно несколько циклопентадиенильнь|х комплек'
сов Р0(11); они окра1пеньт в оранх(евый или красньтй цвет.
1( комплексам этого класса относятся соединения
{(с5н5)Р6с1]?, ([,ЁфР0(а11) (а11 : аллил' метилаллил'
циклогексенил' .циклогептатриенил), (с 5н 5)Ра&(€ 'Ё ,)(€.Ё , : аллил; Р : }1е, в[, н'Рг, 6'Ё ) и
(с5н'Р6ме([6Б) (€'н-' : |{!'|(.|!Ф|ё[сенил). 3ти соеди-
нения получают при деиствии циклопентадиенида натрия
на аллильньте комплексьт Р0(11), как правило, содер)кащие
хлоро-мостики; например'^ цикл9пентадиенид натрия р-ас-
щепляет мостик в [Р6€1(€6Ё)], с образованием(€5Ё15'
Ра(с6н9), а из р-дихлоро' комплецс3-с. 

| 1м91окси- 1, 1,4,4-тет'

райейийбутаной полунается (с'цфч{с-фио) 1567]._ 
3 катионном комплексе [(Рь4с4)Ра(с5н5)|* палладий

находится ме}кду располох(еннь1ми друг над другом тетра_

фенилциклобутадиеновьтм кольцом и циклопентадие]нил-
_ионом. (интезировань| аналогичнь1е сэндвичевь1е соеди-
нения' содер}кащие тетрафенилциклобутадиеновое коль-
цо и (клетку) дикарболлид-иона' симметрично свя3анного

РьвР РРь3!
\/
Рс

5-6:6_(:5
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с палладием сэндвичевой связью; вьтделегть1

(Рь4с4)Ра(в'6'Ё,,), (|п.с'Рщч'€'Ё'&1е'). |!ервое из

йих получено при действии 2,3'дикар6оллида натрия
\а 

'Б '€'Ё', 
на [(Р1т 4с'Р0с12 12 в тетрагилрофуране |568 ].

6 лефшновьсе комп лек|,ь!

3тиленовьтй комплекс эмпиринеской формульг
Р1с12(с2н*) полувен [ейзе в11830 г.; в настоящее время
известно' что это соединение является димером с хлоро_
мостиками. Аналогичньте комплексьт Р0(|!) [Р4€1'(о1)1,
(о1 : этилён, изо6утилен' стирол' циклогексен) синтези-
Ёованьт в 1933 г. (араш:ом и сотр. при в3аимодействии оле_

финов с [Р6(Р}:€\)2с12] в бензольном или хлороформном

растворе. 3ти олефиновь|екомплексь!растворимь1 в бензо-
]ё, хлороформе' спирте и ацетоне' но нерастворимь1 в
лигроине; они менееустойяивь:, чем их платиновь1е анало-
ги. |\вет этих соединений варьируется от ярко-)келтого
до коричневого или красновато-коричневого |426]. 1(омп-
лекс [Р0с1'(с?нд)1, мо>кно получить при действ|4и \\а
Рас12 этилена под давлением. }1ногие олефинь: взаимо-
действуют с Р661 2в50о/о-ной уксу9цой кислоте при комнат-
ной тейпературе с образованием [Р0€1'(о1)]а; однако при
более вь:сокой температуре образуются п-аллильнь1е комп-
лексь1.

[!риролу связи в олефиновьтх комплексах мох<но объ-
яснить' рассматривая два типа в3аимодействия: 1) о-связь,
во3никающую в результате перекрь|вания п-электронного
облака связи €:€ с акцепторной о-орбиталью атома ме-
талла и2) л-дативную свя3ь' во3никающую в результате пе-
реноса электронной плотности с 3аполненной 4-ор6итали м9-
талла на ра3рь|хляющие орбиталтл атомов углерода |121 ].

Б олефиновьтх комплексах расстояние €-€ равно 1,40 -\,47 А (1,34 А в некоординированном олефине), что ука-
зь|вает на некоторое умень1пение порядка связ14 при коор-
динации. Фдновременно с увеличением длинь! связи по-
лоса т(€:€) сдвигается в ни3коцастотную область пример-
но на 150 см-!. Б [Р0с1?(с!нд)а]я двойная свя3ь перпенди-
кулярна плоскости атомов лалладия и хлора' однако в
!Рас1?(Рпс:сРь) !2 это не так.
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€ледует ох{идать' что вследствие индуктивного эффек_

та атомов фтора о-донорнь1е свойства фторолефинов 3начи-
тельно ослабленьт, однако способность к п-связь1вани}о

у этих лигандов долх(на быть повьтш:ена' поскольку_ при
Ёведении атомов фтора умень1пается энергия п*_орбита_
лей лигандов и они становятся более доступнь1ми для в3а-
имодействия с орбиталью металла. Р6(11)' по-видимому'
не образуеткомплексов с фторолефинами 3а счет п-связь!-
вания.

Фкшсленше ш ц3омерш3ацшя олефшнов, капалцзшруемь[е
0вцхваленптньсм палла0шем. €оединения Ра(11) являются '

катализаторами окисления карбонильнь|х соединений, при
этом в качестве промех(уточного соединения образуются
олефиновьте комплексы лаллад11я. Б водном-растворч со-

дерх{ащемсоляную кислоту' в присутствии Р0€1, и €ш€!,
этилен мох{но почти количественнб окислить во3духом
в ацетальдегид. ||ри этом протекаютследующие реакции:

[!2€:€Ё2 + Р6с1, * ЁэФ _+ €Ё3€ЁФ + Ра + 2нс1'

Р6 ф 2€ш€1' + Р6€12 * 2€ц€1'

2€ц€1* 2нс1+ |]аФэ + 2(ъ(!.,* !{э@

!,лорид меди(11) слу_}1(ит для окисления Р0(0), а образую-

щийёя хлори,{ йели(т1 окисляется во3духом. 3тот процесс
исполь3уется в промы1пленном масш:табе для прои3водства
ацетальдегида' кроме того' его мох(но применять для полу-
чения ацетона из пропилена и метилэтилкетона из 6утта-

ленов [569, 5ю].
}1оноолефнь|' содер}{(ащие по крайней мере по одному

атому водорода у ка}кдого атома углерода при двоинои
свя3и' окисляются до кетонов; присоединение кетон]1ого
кислорода происходит по правилу .&1арковникова. '&1еха_
низм и кинетика реакций окисления олефинов рассмотрень!
в работе 1569 ]. }становлено' что в качестве реакцио!{но-
способньтх промех(уточньтх соединений образуются п-оле-

финовьте комплексь| Р6(11).
Р1зуненьт аналогичнь|е реакции в неводнь1х растворах'

Б спи!:товь:х растворах мо)кно получить виниловь]е эфиры
и аце!али; так, [Р6_с1'(€'Ё')|, реагирует со спирта1!1и с
образованием ацеталей и неболь11]их количеств прость1х
виниловь]х эфиров:
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[Рас12(с!н4)]в * 4&@[{ _+ €Ё'€Ё(ФР)э * 2Р6 + 4нс1,

[Рас12(с9н4)]2 + 2пон + 2€Ё':€Ёо& + 2Ра + 4нс1

Б растворах в уксусной кислоте мох(но получить слох{-
нь:й эфир винилового спирта _ винилацетат:

Ё2€:€[|2 + Рас1' + 2сн9со; + €Ё'€@Ф€Ё:€Ёз *
} Р0 4 сн3со2н + 2с1-

Разработана технология процесса окисления этилена
в уксусной^кислоте для промьт|шленного получения винил_
ацетата |569 ].

|( нислу реакций, катали3ируемь|х соединениями Ра(11),
которь]е-не сопрях(ень| с восстановлением Р6(1|), о{но_.сится о6разование виниловых эфиров карбоновйх"кислот
11з виниловьтх эфиров других кар6оновьтх кислот:

псо2сн:сня * &,€Ф'*т }\ псо'н + &,сФсн:сн2
|1редполагают' что в процессе этой реакции происходит
нуклеофильная атака йарбоксилат- 

"'^ ;'дй;;;-;;;;на координировант*ьтй с палладием виниловь:й эфир. Фмь:_ление виниловь!х эфиров такх(е ката'_1изируется га1::;
|570!.

Фбнарух<ено' что в присутствии соединений Р6(|1) про_ис1одит и3омери3а-ция олефйнов; например' и3 ок{е"^а-:в присутствии Р0€1, в уксусной кисло1е 
'к3р'.уе'." .й..,октена-2, октена-3 й ок|ен"а_+. пр"!,'й'.'ется' что в оле_'финовом комплексе' 

"бр;.';;;;;; при и3омери-
:1ч1'' происходит внуфмоле*у'"р"*й й';;;.водорода; однако не исключено' что промел(уточнь1м

;:,ж##"ж #*Ё-#Ё#Ё!;]ъ}1 ] " "#:;.ъ.,*#;ъ*;
:;тч:": ,1:':]'у натрия в у*сусной кислоте в присутст-
;::;'. -"-:,2 и оен3охинонаполучается смесь циклогексен-2-х'!\' и циклогексен-3_илацетатов' а не циклогексен-1-ильное производное- [572!. ъ;й;ъу;."""" }6(Ё1ёй);ё1,+-фенилбутен-1 изомериз_уется в смесь ццс- та гпранс-|-ренилбутена-2 и гпранс-|-фенилбутена-1 1573 ].дценовь!е комплексь!. Айень: ,'' 

'''''лефины 
с благо-приятнь|м располох(ением двойньтх св}зей могут образо_
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вать две л-свя3и и, таким обра3ом, вь1ступать в роли хе-
латообра3ующих лигандов. Б6льшая прочность диеновь1х
комплексов по ..срав!{ению с комплексами' содер)кащими
олефинь] с одной двойной связью' приводит к ещЁ больп_те_
му умень!пению частотьт т (€:€). 1(ак правило' диеновь1е
комплексь1 11алладия более интенсивно окра1пень|' легче
получаются, более реакционноспособньт и несколько менее
прочньт' чем соответствующие соединения платиньт. Ао_
вольно просто получаются мономернь1е соединения' имею_
щуе больтшие дипольнь1е моменты' типа [Р08, 

"(диен) }([ : €1,- Бг; диен :.гекс_адиен-1,5, бицикло- |2,2",\1-геп-
тадиен-2,5, трицикло- |4,2,2,0]-декатриен' дициклопента_
диен' циклооктадиен-1,5, циклооктатетраен' норборна-
диен). 3амена галогенид-ионов на алкильнь1е группьт при*
водит к ущц!1шецию прочности диеновьтх комплексов' на_
у!чу.ер ^[Р0с1'(свЁ ' 

) ] - очень пронньтй ком,лекс, а
1Р0}1е'(€6Ё'') ] неустойнивое соединение (свн1; :: т{иклооктадиен-1,5).

-&1ономерньте соединения [Р0{ 
'(диен) 

] взаимодейству-
ют с карбонатом натрия в спирте -образованием комплек*
сов типа сх1у с галогено-мостиками, в которь]х органи_
ческий.'фрагмент присоединен к паллад'' од"ой о-с'вязьтои однои п-свя3ь[о' оставтпейся от олефина; группа & по_
является и3 молекуль| спирта. [алогено_мостики в этих
комплексах _р.асщепля-ются при действии аминов с обра-
3ованием [Р6)((диенФ&)(ачд11. € .бутадиеном получен
1:|тччивРй комплекс Р0с12(с4н6), "которому 

припись|_
Р3Р_т 91Роецде_димера с двумя бутадиеновь|ми мостиками
[121, 566, 574].

по

/= ,/-= ,.!\\;-?'(/
ов

схгт

2],линноволновь1е |41(-спектрьт
(| : ру, Рь3Р) свидетельствуют 0

!Р6с1(свн 
' 'Ф}1е)[ 

}
том' что в пиридиновом
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лен так)ке комплекс с
|Р0с1(с вн 

' 
,ФАс) }2 |576 ].

хлоро_мостиками

комплексе ! находится в цшс-поло)кении к двойной свя3и'
а в фосфиновом комплексе - в !пранс-поло'(ении |575 ].
|!ри действии на [Р6с1?(свн:я)] ацетата серебра образу-
ется комплекс с ацетато-мостиками |Р0(ФАс)(€'Ё , 

'ФАс) 
}2,

имеющий структуру сх1у ({, : ФАс; & : ФАс); вь|де_

(омплексьт [Р6€1'(диен)] взаимодействуют с аминамис образованием димеров с хлоро-мостиками
[Р0€1(диен\Ё&) ]а со структурами' аналогичнь1ми €{,1!;
эти димернь!е комплексь1 реагируют с Р}:3Р с образованием
|Р0€1(ди!н!'{н&)(Рп'Р) ].' ||ри' действии на производнь|е
$-Аикетонов [Р0(диен.ликетон)(дикетон) ] (диен : (11|(-
лооктадиен, норборнадиен, дициклопентадиен) нх по-
лу-чаются мостиковь|е димерь1 [Р6(дц3ц.дикетон){ |2 тиласху, реагирующие с Р}:3Р с образованием [Р01диен_
.дикетон)[(Рп 3Р) 1 [57т |.

о:ст{
о!

\-!"
омс

,'!"'\.,-д
\", / \-/

сху1

кс/=о

}-.а"л&!
,'("')*Ф

сху

[иклогексали9д-1,3 (сд' и циклогептадиен-1,3
(€'Ё) дают с |Ра(со)с12!2 л-аллильнь|е комплексь1 с
хлоро_мостиками |Р0с1(с 6н о) ] а и [Р6с1(с?н 1 1) ]'. Ана-
логичное соединение |Р4с1(с?н 1'Ф.&1е) ], (сху|)_ мо}кно
получить из \а'Р0€1, и (,,\19 в метаноле. 1очно так )ке
синте3ируют аналогичньтй метоксизамещенньтй п-аллиль-
ньтй комплекс с циклооктадиеном-!,3. [алогено-мостики
в этих комплексах мо)кно расщепить пиридином |578 ].

||ри реакции Рас1а(Рьсш), с циклодекадиёном_1,5
происходит и3омери3ация этого диена и образуется комп-
лекс (€!,!11) с 1,2-винилциклогексаном |5791. 1алла-
дий(1[) является так)ке катали3атором изомеризациц 4-ви'
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нилциклогексена
-1,5 [580].

и циклооктад|тена-7,3 в циклооктадиен'

Ра

./ \.,
п/ \пФ''.<'.1

схи] сху11(

Бзаимодействие !Р0с1?(Рьс\)'] с дьюаровским бен_

3олом и его гексаметильным прои3воднь1м приводит к 
'(ел_ть1м комплексам сху!!1 (& : Ё, }1е). 1(омплекс €)(!111

(к _ 1у1е) реагирует с Р}:3Р с образованием
!Рас1?(Рь'Р)''] и вь!делением дьюаровс1ого гексаметил_
бензол]а; одйако при пироли3е комплекса €!,[|1! (& :
: ме) образуется обьтчньтй гексаметилбензол, а не его
дьюаровский аналог |581 ].

!(омплексьт с тетразамеще1{нь1м циклобутадиеном типа
1Рах?(к*6д)}а ({, : €1, Бг 14ли 1; & : Р}:, п_€1€6_Ё',
п-$еФ0 

'Ё *) мо>кно получить- при взаимодейст_
вии дифенйлацетиленов с Р0€1 2. Ёсли циклобутадиено_
вое кольцо рассматривать как четь|рехэлектроннь:й донор'
то в этих комплексах координационное число паллад|1я

формал'ьно равно пяти. 1елесньтй угол..(верп:иной которого
йвйяетёя атом палладия), занимаемьтй координированнь1м
замещеннь1м циклобутадиеном (45') значительно мень1пе

телеснь1х углов' 3анимаемь|х другими диенами (-70'),
так что 3амещеннь1й циклобутадиен мо}кно рассматривать
как монодентатньтй лиганд. .[|имерьт |Р6с19(&д€д) ]э Реа_
гируют с & зР с образованием Р6€1 э(Р зР) 2 |4 Ф}{т83ам€||{,0Ё_

ного циклооктатетраена. ||ри взаимодействии комплексов
!Р6х?(к^€)1э ([: 61, Бг или 1) с алкоксид-ионами
(ок') образуются п-аллильнь[е комплексь1 с галогено-
й'.'й*'*й [рах(к ррк') ], |582 ].

-&1асс-спектромётринеское исследование показало [583]'
что продуктами раёпада (Р6€1 ,(Р! *€) ! 2_ в. масс-спектро'
метре являются дифенилинденоинден и !,4-дихлортетра'
фенилбутаАиен.
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\елаптньсе комплексы с олефшнамш, коор0шншрованнь|мш
0ополншпельно цере3 0онорньсй а1пом. € о_аллилфенилди_
метиларсином (АА) и о-аллилфенилдифенил-фосф1чом (АР)
получень1 комплексь1 |Рах ?(АА) ] (х = с1, Бг) и
1Р6х ?(АР) ] (х : 61, Бг, !), в которь:х АА и АР вьйту-
пают как бидентатньте лигандь1' поскольку поло)кение
полось1 т(6:€) в области 1527-1535 см-1 говорит об
участии в координации двойной связи' Фднако в й1(-спект-
рах комплексов [Ра12(АА) ] 2' |Р6(шс$) 

'(АА) 
а ] и

Р6(шс5) 
'(АР), 

полоса т(€:€) находится при 1640 см-1,
что свидетельствует об отсутствии координации двойной
свя3и. Аналогичньтм образом в димерном комплексе
|Р6с1?{сн?:сн(сн2)3РРьа}]а двойная связь не коор-
динирована |584 ].

Ащегпшленовье комплексь|

Ацетиленидньте комплексьт к, |Ра(сш) ,([:€() 2 ] по-
лучень1 при в3аимодействии к?{Ра(сш)ц! с 1(€:€& в
н<идком аммиаке г435]. Фднако сообщение о первом аце-
тиленовом комплексе Ра(1|) появилось только в 1966 г.
[отя для Р1(11) и3вестнь| л_комплексь1 типа
{Р1(&€:с('')с\2ь], их палладиевь1е аналоги не 6ьтлп
получень|' вероятно' вследствие бьтстрой полимеризации
ацетиленов в присутствии соединений палладия. комплек_
сь] тиг{а |Ра(&?са)(кв'Р)9] (&:сР3, €@фе; &': Р}:, н_Бш;
&, : }у1е'Р[) получень1 при взаимодействии Ра(&;Р)4
с ацетиленами' содер}кащими электронооттягивающие 3а-

цестители' в среде хлористого метилена в атмосфере азота.
Б й|(-спектрах этих соединений наблюдаются две полось|
т(€:€) Робласти 1795-1830 и 1837-1845 см-1, в то время
как в 1'1|(-спектрах некоординированнь1х ацетиленов по-
лоса т(€:€) располо}кена примерно при 2000 см-1. 3ти
даннь1е говорят о том' что строение комплексов отвечает
структуре сх|х с 6-свя3ями; тем не менее для них пред-
лох(ена проме'{уточная структура €[)(. |!о данньтм ямР,
комплексь| имеют плоское строение |585].
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Фписаньт соединения 1Р6х{нс-€€(ФЁ):11еР|}д1 у!

Р6)({.&1е9€(ФЁ)€:€€(ФБ)}1еа} ([ : €1, Бг, 1); об их
строении, помимо т9|о1 -что первое соединение мономерно'
ничего не и3вестно 1586 ].

Аллцльньте комплеюсь!

п-Аллильнь1х комплексов для палладия известно боль'

^1?"].'ж3#:я;",*}*ж#"##:1';Ё3#!ёнчт3на}вь1ступает в качестве трехэлектронного донора и образует
с металлом более пронную, чем в о_аллильнь1х комплек'
сах' свя3ь. п-Аллил!нь1е комплексьт Р6(1|) весьма у!19д_
чивь1 и часто не ра3лага1отся при температуре вь111]е 2{](')"с'

1( этому классу соединений относятся димернь1е комплек_
сь1сгалогено.мостиками'окра1пеннь1евцветаот)келтого
дБ коасного, типа |(€'Ё5)Рах ]а (€'Ё ь: А]||:|1 [ : €1,

Б', {1 и |1а[:1га€1]; (а11 : |- и 2-хлораллил., 2_6ромал_

1и'л,' |- 
-й 

2!метил.ллйл, 1_хлорметилаллил, 1-метокси-1-
метилаллил, 1_метокси-2'метилаллил, т\иклогексенил'.

1_метилциклогексенил, диизобутенил, сЁ- и $-метилстирил'
с[-диметилстирил' метилстилбенил _и триизобутенил), >кел_

тый |(с3н5)Р6€1(п-\Ё1€6нфе).|- ..1 -црз9нь1е ..цикло_
пентадиенильнь1е комплексьт 

_|(а11)Р6(€,11.&) ] ('1_1 : ц'
;;' п : Ё, }1е, Б1, я-Рг; а11 : циклогексенил; & : Ё,
}1е) |587 ].

Аллильньте комплексьт т\алладАя синте3ируют различ-
нь1ми методами. Фдин из методов 3аключается в действии
аллилгалогенида или алл|4лового спирта на Р-6€1э -или
}.{а эР0€1*; например' при реакции €Ё ':6ц6н рн с

1 алла0цй 2в9

\а:Р6€1ц в 50%1;цой уксусной кислоте при 50"с образу_
ются [(€6Ё5)Рас11 у, $ё7А0ААческий палладий, проЁилёгт
и другие продукть1. .Р[еталлический палладий в3аимо-
дег}ствует с аллилбромидом с образованием [(€'Ё ,)Р6Бг 1 э.
€огласно другому методу, в качестве исходнь!х веществ
исполь3уют олефиньт, например

а[ || + 2Р4с12 ._
".<:1>,. + 2[1с1

2€}!,_6-6р, + 2 [Р6с!2(Рьс},!),1 

- 
",.-("1 '' {>-

н'с.
_ ) ё-о
,'ё/

+ 2нс| + 4Рьсш

.[1,онорньте лигандь1 расщепляют хлоро_мостики в ди-
мернь|х п-аллильнь|х комплексах. 11,иклопентадиенил_
циклогексе|1илпалладий [(с5н5)Р6(с6н9)] реагирует с
Р[3Р с образованием комплекёа Р6(0) [ра(Рь3Р,41|5в7].

|1олагают, что в растворителях тица диметилфорйамида
происходит превращение п_аллильной. группировки в
б-свя3анную группу; роль диметилформамида при в3аимо-
действии олефинов с Р6€12' приводящем к образованито
п-аллильньтх комплексов' рассмотрена в работе |588].

€троение нескольких п-аллильнь|х комплексов Р6(11)
т9:1е-но рентгеноструктурнь|м методом. в комплексе
|(с 3н 5)Р4с1 12 три атома углерода и пять атомов водорода
аллильной группьт ле}кат в плоскости, наклоненной к
плоскости мостиковой системь:^Р6с12Ра под углом 111,5.,
расстояния €-€ равньт 1,376 А. ||рй взаимойействии это-го комплекса с ацетатом серебра образуется димерньтй
п-аллильнь|й комплекс с ацетато_мостиками' структура
к-оторого аналогична структуре моногидрата ацетата меди.(омплекс [(Рь 4с 4в{о) 

'р 
а 

'ё{ ']'- 
имее{' .'ру*'уру сх' 1.

л> циклооктадиенила|1етилацетонато|1аллади|| (сх х||)
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в обра3овани|4 связ|1 с металлом участвуют только три ато-
ма углерода циклооктадиенильной системь1; длт этих
трех атомов среднее расстояние Р6-с равно 2,11 А, в то
время как для остальнь1х а'томов углерода расстояние
Р6-с равно 2,93-3,93 А. €огласно данным рент-
геноструктурного а||ализа' в комплексе
(€Ё':6ц6це€Ё)Р6€1(Рь3Р) аллильная группа свя3а'-
на с металлом несимметрично - посредством простои
б-связи и п-свя3и этиленового типа (€|,{,111); аллильньтй

фрагмент не является плоски-м, _метильная группа вьтхо_

д\4т из плоскости на 0,5 А |589 ].

,н -й",/; с'' 9-|_

"(' }*"'.*(- .-;)""
н .* ',/ 'Ф-€'
/с' сн 'мо

н€' с'н.
н-с'

Рь Рь/ ,€|: '(

',\,.'\- *( 
_ .'.* >ё. -<., _

\2^=Р' 
'с1' 

.{ '','-
Рь' \в.о \

схх[ схх||

сн' -РРь./ '\' ,/
"'-6€ \.,

€Ё:

Б оран>кевом ком.лексе монотиодибензоилметанато-п_
метилаллилпалладии(11) длиньт связей (А) " валентнь[е
угльт (гоад) равнь1: Р6-о 2,о67' Р6-5 2,29\, Р6_с 2,08,
э,ть'^'э,{,1; $-Ра-о 95,8, с1-Р0-с3 67,8, с|-Р6-$
э0,4, с'-Ра_о 96,7. }длинениесвязи Р6-€ в птранс-по'
лох(ении к атому серьт (2,21 А) объясне}!о повы1пеннь1м

трансвлиянием серь[ [590 ]. Расстояние Р6-5_значительно
мень1ше суммь| ковалентнь1х "радиусов 

(2,49 

^), 
но дл]4н_

нее расстояния Р0-$ (2,24 ь), обн-1руч9ццо-го ъ цшс-6шс-
(монБтиобен3оилметанато)паллалии(11) 1505 ].' 6 дьюаровским гексаметилбензолом (€''Ё'') в де_

протонированной форме получень1 димерные комплексы

[Р6х(с]2Ё1) |э (х : с1, Бг, 1); при расщеплении
Б них галогено-мостиков образутотся соединения
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|Рах(с, 
'Ё 

,')!] Ф : к 3Р, Р[ 3Аз) и !Р6(€ 12н1?)[' ]

([': а(ас,, €'Ё,). €огласно спектральнь1м даннь1м' в этих
комплексах депротонированньтй дьюаровский гексаметил-
6ензол (€''Ё'') является лигандом п-аллильноготипа;
рентгеноструктурньтй а!1ц\з гР0(с12Ё 1')(асас) 1 подтвер_
дил это 3аключение |591 ].

.&1ох<но осуществить перенос п-аллильной группьт от
|1алладия'к )келе3у и ртути |592 ]. йзвестно болБйое число
реакций с участием л-аллильнь|х комплексов палладия
[560, 581, 593].

[и0рш0ньте !{омплексь|

[идридньте комплексь| !нРас1(& зР), ] (&:Б1, Рь)
щох(но получить восстановлением [Р0€|'(Р'Р)'] с помощь}о
Ё6е.&1е3. 3ти комплексь: устойнивы в отсутствие воздуха
и только в_д9й1р-а.пьцой среде !594]. |идридокарбониль_
ньтй анион |нРа(со)с1э]- образуется при взаимо!ействии
(Ф с Р6€1 2 в 2-метоксиэтаноле. Бго мо>кно вь|делить в ви_
де солей катионов [АзР|*]*, [руЁ|* или хинол||ния; по_
лоса т(Р0-Ё) ле>кит при 1960-2010 см-1 |595 ].

|(омплексьс со свя3ямш ме!т!алл-ме1т!алл

3 тверлом Риде комплекс [(Б13Р).9Р6(6еР[:')'] разла_
гается при 97'[, в растворе он неустойнив у>ке й!й ::о"ё.
||ри гилрировании этого комплекса под давлениём 100 атм
образуется -|цР0(в1 'Р) 

а(6еРБ ) э ]. |1ри действии 
",|(в!3Р)?Ра(6еР}: ) , ] цианистого кал|4я получается ани-

онньтй комплекс к?|"(сшРР-$(6еР!з)а] |594]. Б резуль-
тате в3аимодействия [Рас14],- с $п€12 в метанольном раст_
вор^е, содерх{ащем Ё€1, образуется [АзРь 4 ]|Рас1(5пс) 11' 1
|5э6 |.

1(омплекс схху1 мо)кно получить в виде интенсивно_
краснь1х игл с количественнь1м вь1ходом при оеак|]'ии
(со)*Ре(Ри2Р}1) с !(сзн5)Р0с1]2 в толуоле |Бэт'. -

,"*[]'{)<[':'
с)о(ту
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6.6. (омплексь| п:ш|ладия(!\г)

1(омплексов палладия(1!) описано очень немного.

| алоеенш0нь!е комплексь!

|алогениднь|е комплексь: [Р6{,о]2- известны для !,':: Р, €1 и Бг, но не для )( : 1. Фторо-комплексь|
м2[РаР6] (м: к, Р'ь, 6з), окрап:еннь|е в цвета от ярко-
,(елтого до оран)кевого' мо)кно получить фторированием
соответствующих хлоро-комплексов; эти соединения лег_
ко гидролизуются водой. [езиевая соль €з:[Р0Р6] имеет
такую >ке структуру' как и к2[Р[с1о] [598]. [оединение
Ра[Р6Р6! рассмотрено вьт:|]е (см. стр. 193). [рко-краснь1е
хлоро-комплексь1 м2[Рас1о| (|т1 : к, &ь, €з, },1Ё.)мо>кно
получить' нась1щая хлором растворь1 соответствующих
солей аниона [Рас14!2-. [езиеваяи ру6идиевая соли почти
нерастворимь| в воде. |1ри кипянении этих солей с водой
от них отщепляется (|2; тверАь:й к?[Рас1о] теряет €1а
при нагревании до 175'[. 9ернь:е бромо-комплексы
!!1а[Р0Бго] (]ут : к, к'ь, €з, \Ё*) можно получить при
действии брома на концентрированнь|е растворь1
.;}1 э [Р69гд ]. ||одобно хлоро-комплексам' бромо-комплексь1
разлагаются в горячей воде с вь1делениемБг2. Рубидие_
вая соль &Ба[Р6Бго]бь:ла одним и3 первь1х комплексов'
изученнь1х методом рентгеноструктурного анализа, кото_

рьтй подтвердил октаэдрическое строение иона [Р6Бг6|2-,
предска3анное А. Бернером 1427!'

!(омплэксьс с лшеан0амш, коор0шншрованнь[мш
чере3 а:]о!п

1(расновато-оран}кевь|е комплексь1 диаминового типа
1Р6(шн')'€1*|' [Р6ру2с14], [Р0(с[е1)€1*! (с}те1 : еп,
р}:еп, б!ру) мох<но получить' обрабатьтвая хлором сус_
пен3ии соответствующих дихлородиаминовьтх комплексов
в хлороформе_ [426, 518]. Аипиридиновьтй комплекс ус-
тойчив до 160'€ и не разлагается при кипячении в воде
[518], но от остальньтх комплексов во влах(ном во3духе
бьтстро отщепляется хлор. }стойчив так}ке комплекс
|Р0(шн)'(шо)'€1'].

€ообщалось о нескольких комплексах тетраминового
типа: [Р6(!.{н3)4х2]х2 и [Р6еп'{,']х, (х : €1, Бг, 1). €тан-
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дартнь1е окислитель|{о- восстановительнь1е потенциальт сис-
теп,1 [Р6еп2{,а]2*/[Р6еп 

'1'*+2х равнь1 1.13 (х : €!).
0'692 (х: вг) и 0,625 в (х: |1. 14он [Р6еп:€1 ,!'* л6-
лучен в виде цш9- и /пранс-|43омеров' отнесение конфигу-
раций которь!х бьтло сделано на основании й(-спек}ро|.
|!ри действии кх (} : вг, |) на гпранс-[Р6еп'€1'](}{6),
образуются гпронс-[Р6еп'8,'|{, 2, а прт4 дейстйии-"} это{
комплекс концентриРованной нс1 он переходит в
чус;[Ра3у,с!а-1(|'.-_._Бьшеленьт цшс- и /пранс-и3омерь1
[Р6еп2€12 ][Рас!4 ] |599 ].

1{-е9ц_о_е- соединение Р6(шн 
') 

,€1 , не является комплек_
сом Р6(11!); в ре1петке этого соединения содерх<атся бес_
конечт{ь1е цепи ___с1-Ра'у-с1__-Ра1'__ -с1_Р01у-
с1- _ -|447 ].

|(омплексьс с лцеан0амш, коор0шншрованнь|мш чере3
фосфор ш мь|[цьяк

- |!ри окислении комплексов Ра(11) Р6!2612 с хелато_
9!-г^а-чющими лигандами о-фени лён- б шс_ (лйметилар сином)(!,€|||; & : }1е) и !цчме1йларсинохин6лином 1ё:1 ,'1лучень1 комплексь1 [Ра!?с1з|(€1Ф*1 , (|: хс1|1; с|)
[464, 555].

1(омплекс Рц(|у) [Рас1?(Рь3Р) ?(с6г' 9 ] получен
при реакции [Р6€12(Рь3Р)2] с [(€оРв}а113г]а |563].

7. плАтинА
7..1. Фбщая химия

|!латина - серебристо-бельтй пластичный металл. 1(аки палладий' платина растворяется в царской водке, но
если куски металла крупнь|е' процесс этот длится доволь_
но долго. ||ри нагревании на воздухе на поверхности пла-
тинь1 в отличие о1 паллад[1,я не образуется окисная плен_
ка. |1латину мо>кттб п_о4учи1ь в ра3личнь1х формах: в виде
губки нагреванием (}{Ё)а[Р{€16]; в виде черни нагре_
ванием водного раствора' содер>кащего Р1с12, кон и
спирт; в виде коллоидной платинь1 с помощью электриче-
ской дуги щх(ду-платиновь1ми электродами' погрух(еннь1-
ми в воду. Б любой из этих форм платина обла.{а6т ката-
| 0-632
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стАндАРтнь!в окислитвльно-восстАновитвльньтв
для систвм и3 совдинвнии плАтинь1а'

!аблшца 46
потвнциАль1
6

Р|с|т+2е:Р{+4с1-
е:вг,-+2е:Р1*4Бг-
Р1 (о н ), + 2н + | 2 е :Р 1 | 2Ё2Ф
ис!3_+ 2е:Р1с\т+2с|-
Р1о" + 4А+ *2е:Р|(|1)+2н9о
Р1о; + 2|1+ !2е:Р|Фэ*ЁэФ

а ласпоа"ер 8. й., Фкислительные состояния элементов и их потенциаль| в вод'
ных ра6творах' м.' ил' 1954.

6 |у,!'п т. !.. нац5гпап в. А., тье Р1а11пштп /!1е1а1з, !п <1геа11ве 9п-Апа1у1!са!
ёй.й;']!у'''Ё]'| !т' у.г. в (ко::ьогт |. м., в1у1п9 Р. ).' е6з.)' ш|1еу |п1ег-
зс[епсе. \еу уоги' !963' р. 397.

литической активностью, особенно в реакциях гидрирова-
ния. вь1сокодисперсная платина сильно адсорбирует' водо_

род, однако в мень1пей степени, чем палладий.
. [.''а" соль к2 [Р1с16] _ наиболее просто получае1\'1ое

соединение платины, но и3-за ни3кой растворимости
эта соль менее }Аобна для синтетических целей, чем крас_
ная соль Р|(1!) к2[Р1с14]. Фписано много способов
получения к2[Р1с14], но, по опь1ту автора, наилуч1шие ре'
зультаты получа1отся при _использовании следующего ме_

тода. Ёлатиновую губку (30 г) растворя}от в царской вод_

ке и два)кдь1 вь1паривают полученнь|й ра9]19р .дос^ухз с
соляной кислотой. 

_ 

|1рибавляют раствор кс1 (22'9 г) в
воде (200 мл). Аля укрупнения вь1пав1пих кристаллов
к?|Р1с16! нагревают раствор с осадком на кипящей во-

дяйой бане. Аалее охлах{дают смесь во льду' отфильтро_
вь1вают к?[Р{с1 6! и промьтвают осадок ацетоном. ||олу'
ченную соль (73'5 г) прибавляют к _раствору гидра3ин_
сульфата (10,95 г) в воде (250 мл).- Ёагревают смесь до
кипения и вь1дерх(ивают на водяной бане в течение 40 мин,
после чего отфильтровь1Раю1 н-еболь1шое количество метал-
лической платинь] и к2[Р1с16]. Фхлах<дают фильтрат, от-

о'73
0,58
0,эв
0,68
0,84
2,оо
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7аблацо 47

€тепень
окисления

Б

3о

о:ч2

ствпвни о(ислвния плАтинь]

!(онфигурация |1римеры

Р1(0)

Р1(1)
Р1(1|)

о
4
4
4

5

5

6

6

3(0
?
6

?
1етраэдринеская
||лоская квадратная ?
||лоская квадРат1{ая

1ригонально- бипирами-
дальная

1етрагонально_пирами-
дальная

1етрагопально искаже:]-
ная октаэдрическая

Фктаэдривеск!я

@ктаэдрическая (?)
0ктаэдрическая

?
Фктаэдривеская

Р1(РьзР)3
Р1(Рь-Р),, Р[(Рг.),
[(с5н6)р.(со)'] 

" _

]Р!!|*]'^, [р[(шн3)4]2+,
[Р1ёьс12]

[Р1(оА5)!]вРь;'
[Р{(5п€!')6]3-

Р1(тРА5)}]|б

Р1(|у)

Р1(у)

Р1(у|)

Р1(Аз_Ав)'|'в

[РЁст'1з-' [Р{(|.{Ё3)6]д+,
[Р1еп,€1''|3+,

гР[;;9'-А')э€1з]2*
[Р1г6]-
Р1о3, Р(ог'4
Р1г6

29!? : ^,,"-к'-дифениларсинофе||ил) арсин (с1х) .

; т|А: : о- фен илен - 6 а с - { |о - диметпларсинофенил) метиларси" } 1сх1.д5-А5 : о-фен11ле11-6цс- (диметиларсин) ({€1]1; [ - /т16) .

'фильтровьтвают вь1пав1пие красньте кристалльт к2[Р|с14]и.промь1вают их ацетоном; ;ь|ход 54,1 г (в6%). А:]алогий_
ньтм образом._получают аммонийную со;ь*.

^-^-9__''б'. 
46 приведень| стандартнь1е окислительно-вос_становительньте потенциаль1 для некоторьтх систем и3

-
*--__*__.&1етоАики синтеза многих комплексов платиновь1х металлов
:Р]'ведень' в справочнике ,]сйБ{ез- [Бй,!.-й&'* соединений метал-лов пла'гиновой'группьт>' м. ;;н;у;;]]|'1э?!}._ пй й: ;;;'- 

* " *'
!0,$
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!облшца 48

твРмодинАмичвскив свойствА п]ътинь1 и вв совдинвнийа

9ещество
5.,

кал/(:юль.град)

Р1
Р1
Р1с12
Р1с14
Р|с|г
Р1сц_
н2Р1с10
Р18г'
Рвг]_
ивРл
РЁ14

Р1|26_

Р1(он)2
Р15
Р159

121,6
0

-35,5
-62,9_123,4

-167,4
-167 ,3
-41,3*91, 1

-\\7 ,\
-21,6
-55,7
-87,2
-20,8
-27,8

110,9
0

_2639
_42'3о

-91,9
-123,1

_71,5б

-22,06

-68,2
-21 ,6
-25,6

45,96
10,0

42

52,6

26,5

ач.
ач.
кр.
ач.

ач.
кр.
ач.
кр.
кр.
кр.

"8;#а:,?уъ?:Ё&"Ё';66:ъ3Ё:?##;:ё3'##Ё",}?,Ё}?"#?"*'"$:!'ът?Б,3;:"*"'
6 л'^,*'р 8. 16,,-!ктастлитель-нше состояяия элемевтов и их поте'|щ!алы в вод_

1_й{-Б]6т|'р^х,'м.. ил' 1954.

соединений платинь1. €тепени окисления платины суммиро_

й,Б' !"'о, . 47. ъ двухвалентном состоянии платина обла'

дает свойствами типийного акцептора класса (б) и во мно-

гом напоминает двухвалентньтй палладий, однако *'хч#:*_
сы Р1(11) значительно более_инертньт чем комплексы уо(|1,"
именно поэтому для Р1(11) в оч9цэ многих-случаях вы-

делены щшс- |т поранс-изойеры. Р1(||) легко о6разует комч_

]Ё*",' с'олефинаму\' Аля нёе известно так}ке 6ольтшое чис-

ло гидридных комплексов.
3то!ым по 3начению после двухвалент}|ого является

для платинь1 четырехвалентное состояние; Р1(1у) обрч{-е:
больп.тое число очень прочных и кинетически инертных
комплексов' в которь1х координационное число платицы'

,Бй.йй"' р'""о 6. Р{(1у) проявляет заметную тенденци|о

к о6разовайию ,-связей с углеродом' €родство к (мягким}

соедппевие @6щие свойства

[Р|г614

Р1гд

Р1с11

Р18гд

РЁ|4
ис1а

с-форма

$ - форма

Р18г"
Р1|''
Р1о3

Р1од

Р15а

Р15ед

Р11е3

Р.о

Р15

1. пл. 6!,3'€; т. кип.
69, !'€; октаэдрическая
ковфигура:1ия, иска_
же!|ная_вследствие эф-
фкта [на_1еллера

1. _пл. 80'€; тетрамер с
фтоРо-мостиками;
р:2'05 м.Б.

Разлагается около 600'€;'диамагнитен

Разлагается при 370"€
(в €|,)

.|!1едленно разлага 9тся при
!80т

Разлагается при 130"€

Разлагается при 581"с
(в €|я)

Фктаэдрическая конфигу_
рац||я' в структуре
присутств}/рт кластеры

_ Р10с112
Разлагается при 250'€
Разлагается пЁи 360"€
8 чистом видё не полу-

нено, неустойниво
Разлагается пои 380_

400'с
Разлагается при 225-

250"€; струк1ура типа

Ёа Ёоздухе ра3лагаетсяпри !4-!"€; структура
типа €6|"т. пл. '1300_|400"€;
структура типа €6|,

Разлагается пои 560'0 на
Р!иФ

€труктура типа цинковой
обманки

1емно-красный

[рко_красный

)|(елтовато_коринневый

|(расновато - коривневый

1(оривневато-нерный

|(оривневато-верный

Фливково.зеленьтй

1(расновато-верный

|(оричневый
9ерный
(расновато- коринневый

!(орияневый

(еровато_нерный

€еровато-верный

9ерный

9ерный

€еровато-верный
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лигандам у Р1(1у) значительно ослаблено по сравнению
с Р1(11); по своим свойствам Р1(1у) прибли)кается к ак-

шептор!м класса (а): больтпинство' но не все фосфинь-!' ар_

синь1 и тиоль1 восстанавливают Р{(1\/) ло Р|.(111 и образу_

тот комплексь1 с металлом в этой более низкой степени

окисления.
|1латиновьтй аналог ш!(€Ф) 4 получен не 6ьтл, но тем

не менее для Р1(0) и3вестно несцолько других тетраэдри_

ческих комплексов' имеющих больтшое 3начение для пре-

й'р''",й'а химии и к?тал||ти.ческих процессов' €ущест_

воЁание степени окисления -|-1 для платинь1 достоверно
не установлено, хотя комплекс |(с5н5)Р{сФ12, Б93й9)кнФ,
солерх<ит Р[(1).

€тепени окисления *6 и *б предс_тавлень1 соедине'
ниями Р|Р6, Р|оР4 и ионом [Р{Р6]_, о6разующимися при
восстановлении Р{Р 6. 1рехвалентное состояние' по_видимо'
му' не существует

в табл. 48 приведены термодинамические своиства
платины и некоторь1х ее соединении.

7.2. Бпнарнь|е соединения

в та6л. 49 перечислены галогенидьт и халькогенидь1
платины' 

Ралоеенш0ьс

|ексафторид плати[|ь1 Р[Р, мох<но получить при дейст'
вии фтора на нагретую платиновую нить; красные парь1
Р1Р6 

-прй 
конденсации на холодильном отростке образуют

темно-т|расные кристалль|. (ак и другие гексафторидьт,
Р[Ро нахоАится в}кидкомсостоянии в весьма у3ком интер-
вале температур (7,8"); при 0" 6 устойнивая при ни3ких
температурах ромбинеская модификация _Р1Р' переходит
в ку6инес1<ую модификацию (АР'',.*'*" 2,14 ккал|моль).

3лектронная' конфигурация Р1(у1) +Р'еф; структура
Р[Р6 

-иска>кена 
вследствие эффекта 9на_1еллера' в то

время как у 1гР6 (конфигурация 1г(!1) 1!.) иска>кение
отсутствует. Р{Р6 является наименее устойнивьтм -соецч:
нением среди гексафторидов мг6 (м : $/, Ре, Фз, 1г, Р[)
и одним из наиболее сильнь1х 0кислителей. 3то свойство
привело к открь1тию необьтчнь|х соединений о2*[Р1Р6]-
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и [е*[Р{Р6|-, полуненнь1х при взаимодействии Р1Р6 с @2
и {,е соответственно. Р{Р6 Ёосстанавливается пои дейст.
вии }.{Ф и €1Р3 с образованием \Ф*[Р{Р.о |- и €1Р''+{р|Ё' ]:.
сродство к электрону Р1г6 составляет, согласно ошенке.
156 ккал|моль. в }1|(-спектре газообразного Р1Р6, каки в спехтрах других гексафоридов, наблюдается |песть
полос: .о|ь .{:|' 991' (т2), 

-70Б 
$ ), 273 (,*), 242 (т 5)и 211 (т6) [600, 601].

- ||ри фторировани|1 платиньт ил14 Р1с12 при 350.с
образуется темно_красньтй пентафторид РФ5,'имеющий
тетрамерную структуру' аналогичну}о структуре [&!Рв]д
с мостиковь|ми атомами фтора, связыщющими нёть:ре фраг:м^ен'та^|1г.. }4агнитнь:й момент Р|Р5 равен э,6ь й. ь.
[600, 602].

}1еталлическая платина реагирует с Бг[, с образова-
нием Р|Р*.БгР'. ||ри-нагрейании этого аддукта ,рй.180.с
в вакууме в течение 12 я удаляется больтшая насть БгР3;
остатки БгР3 удаляются в виде 3гР5 при пропускании
разбавленного фтора при температуре 

-25о.с. 
Ёолуненньлй

таким образом вполне ч_истьтй Р1Р..{иамагнитен и окра1пен
в }келтовато-коричневцй цвет. €труктура Р{Р' аналогична
структурам 1_/€1* и Р6Р,; атом пйатийьт находится в цент-
ре дву} уплощеннь1х тетраэдров и имеет координационное
число 8. ||ри действии на Р1Р4 водь1 проис{одит бурттая
реакция гидроли3а.

1етрахлорид платинь| мох(но получить' нагревая пла.
тину в токе.хлора при 250-300'€ или с Аз€19, йли с 5е€1'в запаянной ампуле. Более простой метод с_интеза Р{с1;
состоит в нагревании платинохлористоводородной кисло_
тьт Ё2Р1€1 6.6н2о при 300'€. Р1с14 образуёт красновато-
коричневь1е кристалль|' растворимь1е в воде и в ацетоне; при
кристалли3ации |13 водь| тетрахлорид вь!деляется с 1, 4,
5 или 7 молекулами кристаллизационной водьт. 3ти Ёид1
рать1' несомненно' имеют слох{ное строе!1ие' и в состав не.
котордх-ч3 чцх' а мох(ет бьтть, и в состав всех входят ани_
онь| {Р1с14(он) а ]2- [604. ].

1етрагалогенидь| Р|Бг' и Р|1д мох{но получить в виде
коричневато-чернь1х поро1пков при взаимодействии эле_
ментов при 150'€. Р1Бг, мох<но таюке приготовить' раст-воряя платину в смеси бромистоводородной и азотной_кис.лот' вь]паривая раствор досуха и нагревая остаток до
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180"с. 1етраиодид Р1[* вьтпадает в осадок при прибавле'
нии к| к горячему концентрированному раствору
н2Р|с1 6. Р1Бг. и Р[!д не3начительно растворимь] в воде
и умереннорастворимь|в спирте и эфире. |1ри нагр_евании
они распадаются на Р[х 2 и свободнь:й галоген !604 ].

||ри прибавлении |(1 к холодному раствору' содер)ка-
щему иор [Р1€1 о ]2-, вьтделяется черньтй осадок, отвечаю_
щий по составу Р|1з. |[оскольку это соединение диамаг_
нитно' в нем' по-видимому' содер}кится Р1(11) и Р1(1!)'
но оно, очевидно' не является смесью Р\|2 и Р1!'. ||ри
нагревании до 270'( Р{13 переходит в Р|1'-[605]. йме-
ются сообщения о тригалогенидах Р1€1з и Р!Бг3, но весь_
ма сомнительно' что они являются соединениями Р1(1!1).

|1опь:тки подтвердить существование Р[Р2 ока3ались
безуспегшньтми' и во3мо)кность получения этого соедине-
ния представляется сомнительной |603]. Фстальнь:е ди-
галогенидь1 платинь[ и3вестнь1, но Р1Бг2 и Р{12 [1и€}Фт

у3кие темпер атур нь1е интер валы термической устойтивости'
и их трудно получить в чистом виде' ,[|ихлорид платинь1
Р1с1 2 образуется при нагревании платины в хлоре при
500'с или нагревании Р1€14. Р|с12 143Б€€1€Ё в двух моди_

фикациях: обьтчная, или с[-модификация, окра1пена.. в олив_
ково-зеленый цвет, нерастворима в воде' в соляной кисло-
те растворяется с трудом. |1о даннь|м рентгеяоструктурного
ана'лиза,в структуре кр асновато-нер ной $ 

-модификации име'
ются обосо6лентлые группировки [Р16€112]' в которь|х две'
надцать атомов хлора располо}кены над гранями октаэдра
и3 атомов платинь1; вокруг атомов платинь1 осуществляет_
ся плоская квадратная йоорАинашия. ||ри испарении $-мо-
дификации в масс-спектрометре наиболее тях<ельтми на6-
людаемь1ми частицами являются группировки Р{о€1д:;
группировки Р{5€116 и Р[*€13 обнарух<иваются в мень-
!шем количестве' в то время как для Р0с12 на6людаются
только частиць1 Ра 6с1 : в [606 ].

Аигалогенидьт Р1Бга и Р112 с трудом удается полу_
чить при термическом ра3лох(ении тетрагалогенидов. |1ри
нагревании Б2Р1Бг6.ач образуется Р1Бг2, но разло}ке'
ние происходит медленн<>. г{|:и действии на к2[Р[с1.!-ио-
дистого калия вь1падает нерный осадок Р[1а. 1(ак Р1Бг2,
так и Р[12 нерастворимь1 в воде и в соответствующих гало-
геноводороднь1х кислотах |604 ].
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_- €ообщалось о синтезе Р1€1 и тригалогенидов Р1)(3
(!, : €|, 3г, 1), но эти соединения охарактери3овань1
недостаточно полно; присутствие в этих соединениях' по_
лученньтх при-выс-окой температуре, Р|(|) или Р1(11|)
маловероятно |607].

Фксофторид Р1оР4 образуется наряду с Р1Р6 и Р1Р5
при действииР 2 на Р{ при 350"с в ус{ановке и3 кварца; он
образует тем1о-кРаснь1е кристалль|' плавящиеся лрй 75.с
[ч1нн.е^чь^тй Р1ог3 полунён при действиттР2 на Р{о, при
200'с !6031.

8'алькоеенш0ьс

|1ри анодном окислении платинь| получается 3агряз-
ненное коричневато-красное вещество' прибли>кающееся
по составу к Р1Ф3. 3то вещество неустойниво в воде' мед_
ленно ра3лагается с вь]делением Ф2 и окисляет Ё61 до
€1 2. |!ри действии на него Ё,Фа не происходит восстанов-
ления; этот факт позволяет предполагать' что Р{Ф3 не яв_
дя9:9я _пере_киснь|м соединением и' во3мох(но' содерх(ит
Р1(у|) |604 ].

.[,вуокись Р{Ф2 мо>кно получить в виде коричневато-
черного поро1'пка при пагревании Р1о2.н2о, хотя
последние следь| водь| нель3я удалить без некоторой по_
тери о2. ||ри нагревании до 380-400'€ двуокйсь раз-
лагается с вь|делением Ф2. Фписаньт гиАРатьт Р1Фэ.пЁэФ
!'! 

=-!' 
2, 3, 4). ||ри кипянении Р1€1 

^ 
с избьттком р1створа\аФЁ и последующем подкислении уксусной кислотой вы_

деляется бельтй осадок' которьтй при нагревании с маточ_
нь1м раствором становится )келть1м. 3тот х<елть:й продукт
является тригидратощдвуокиси платинь1 Р1о2.3Ё'0 и при
растворении его в (ФЁ образуется 1(а[Р1(оп)о|.-||ри вы-
держивании над серной кислотой Р{о2.3н2о теряет одну
молекулу водь1 и переходит в коричневьтй дигидрат' при
нагревании которого до 100"с происходит отщепление
молекуль| водь1. и образуется почти нернь:й моногидрат
Р1-9а:н2Ф. 1ри_ и дйгидратьт Р{Ф2 легко растворяются
Р^цс]' но моногидрат нерастворим в Ё€1 и царской водке
|604|.

€меш:анньтй окисел Р1 3о4 получен при длительномокислении платиновой проволоки. йзунение его структу_



282 !1латшна

рь1 пока3ало' что атомь1 платинь| кристаллографически
эквивалентны; восемь атомов кислорода располо>кень1
в вер1пинах ку6а, координационное число кислорода рав-
но 1цести |608]. €ообщалось' что гидратированная полу-
торная окись Р[2о3.ач вь1деляется в виде темно-коричне-
вого осадка при действии |(ФЁ на раствор Р{с12. Ёе не-
возмо}кно обезводить без потери кислорода; безводная
Р{2о3 не получена [604, 607].

.[!исульфид Р{52, [иселенид Р[5е2 и дителлурид Р{те2
мо)кно синте3ировать' нагревая смесь элементов. 3ти
серовато-чернь|е соединения имеют структуру типа €61 2

[607|. ||ри действии Ё2$ на [Р1с16]2- вь:деляется нерньтй
осадок Р152, легко окисляющийся на во3духе.

Фкись Р[(!;1) получена нагреванием Р1(ФЁ) 2 Б 3[,[,€ €Ф-

дер}кащего примеси серовато-черного поро1пка. 9ерная
гидроокись Р[(он) 2 ББ.(€.11яё1ся при действии 1(ФЁ на
раствор' содерх(ащий |Р1с1*]'-; она легко окисляется на
во3духе. €еровато-нернь:й сульфид Р[5 образуется при
нагревании смеси Р{€1 2, }х1а2€Ф3 и $. Б этом сульфиде атом
платинь1 имеет при6лих<енно плоскую квадратную коор_
динацию' а атом серь1 находится в тетраэдрическом окру_
х(ении. Атом платинь1 является вершиной двух валентньтх
углов в 82,5" и двух углов в 97,5', а атом серь1 - вер_ч9:
ной двух валентнь1х углов в 97,5' и четь1рех углов Р !15"
{60в]. 1еллурид Р{(г|) получен при восстановлении Р11е2;
он имеет структуру типа 1.,1|Аз.

Ар!еше бшнарньсе сое0шненшя

|1латина образует стехиометрические соединения с ря-
дом неметаллов и металлов побочньтх групп; эти соедине-
ния получаютнагреванием смесиэлементов. Борид платинь1
Р1Б полуяен и3 элементов при 600рс и давлении 40 000 атм
|609 ]. йзвестнь: два соединения платинь1 с кремнием
Р1э51 и Р15! |604]. Р1Р2 и Р1Аз2 устойнивьт к действию
кислот. Р1Аз2 имеет структуру типа пирита, а Р15п, Р1Рь,
Р{$Б и Р1в! - структуры типа' }.{!Аз |608 ].

Фписань: два х(елть1х цианида Р{(сш) 2 и Р1(€},[) 3, их
структурь1 не известнь1 !604 ].
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7.3. (омплексы платиньл(0)

6ушествование ряда комплексов Р1(0) установлено впол-
не наде)кно' и некоторь1е и3 соединений этого класса, на!
пример Р{(Рь3Р)', сьтграли большую роль' поскольку ин'
терес к ним исследователей привел к синте3у многих
новь1х соединений. 1(роме того, оп}|сано несколько комплек'
сов' например Р1(}\{Ёз)д, с}п1ествование которь1х необхо-
димо подтвердить: во3мо}(но, некоторь1е из этих соедине-
ний представляют собой вдействительности гидридь1 Р1(1|).
Ф6щий обзор нульвалентного состояния никеля' лалла-
дия и платипь1 приведен вьттпе (стр. 193). 

)

!(омплексьс с лцеан0амш, коор0шншрованнь!мш
чере3 а3о/п

[!ри восстановлении |Р1(шнз)д]Бг2 (2,т|й€1\{ в х(идком
ам'и|ке образуется, как полагйБ}, гР+(шнз)д]; при на-
гревании он распадается на металлическую платину и
аммиак. Аналогичное соединение [Р1еп2! полунено в ре'
зультате восстановления [Р1еп у1\ав )кидком аммиаке [336,
6101.

&омплексьс с фосфшнамш ш арсшнамш

в 1958 г. появилось сообщение о комплексах Р1(& зР) д
и Р1(Р ,Р), (& : а!ил), образующихся при взаимодейст-
вии гидра3ина с Р1)( ?(& 3Р) 2 в присутствии избьттка | 3Р;
вьтделеннь1е соединения сохраняют устойнивость на воз-
духе в течение нескольких часов' но медленно ра3лага_
ются в бензоле. Аналогичнь:м образом полуненьт комплексь1
с триарилфосфитами Р[{Р(о&) '), @: 3, 4) и менее проч-
нь1е комплексьт с арсинами Р1(&3Аз)*. Бпоследствии ока-
3алось' что эти последние соединения в действительности
бьтли гидридами типа н ?Р1(Р' 3Р) ,, но.комплексь1 Р1(&' 3Р)4
и Р1(&'Р). (& : Рь, с6н4Р), как бьтло установлено' на
самом деле являются соединениям|1 Р1(0)' а не гидридами
|611]. Б !4|(-спектре Р|(Р[3Р)' полоса т(Р1-Р) располо-
}кена лри 424 см-! |106]. тпетпракшс-(1рифенилфосфин)-
платина Р1(Рь3Р)д А[1€сФ11иирует в растворе с образова-
нием комплекса Р1(Р[:зР)з, которь:й, во3мох(но' сущест-
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вует в растворе в виде аддукта Р1(Рь3Р)3 (растворитель),
но тем не менее весьма реакциот'носпособен. 3олотисто'
х<елть:й комплекс с дйфосфином Р|(Р_Р)д (Р_Р :
Рь2Рсн2сн2РРь2) мох(но получить при восстано_
влении |Р|(Р-Р) ?] с1, с .помощью \1а3Ё., а бес'
цветньтй Р1(}1еэР6Ё 2€Ё 

'Р!!1е2) 
2 йФ}€Ф синтезиро'

вать' используя в качестве восстановителя аддукт натрия
с нафталином в тетрагидрофуране [612 }.

}(елть:й бшс-(фофиновый) комплекс Р|(Рь3Р)2 мох('
но получить с помощю следующей реакции:

в1он
2 [нР' (Рь3Р)'] н5од + 2кон * Фд + 2 [РЁ(Рь3Р),] +

+ 2Рь3Ро + 2кн5о4 + 2н9о

€ 6олее ни3ким выходом этоткомплекс мо)кнополучить по
реакции

тпршос-|ЁР|(1(Рь,Р)а] + [!сдн9 + [Р|(РР!3)д| + [1с1*€д}!то

|1ри взаимодействии Р[(РьзР)а с рядом лигандов образу-
|отся комплексьт Р1(Р}:'Р)'| (! :Р}:3!, €@, Р[т€Ё{=снРь,
Р}:€-€Р}т). 3тот комплекс не является катали3атором
гидрирования и изомери3ации олефинов. !!1онофосфино_
вый йомп}лекс Р1(Р}:3Р) получен при действии во3духа
наР1(Р[3Р)'в циклооктадиене-1,5; в бензоле он имеет
тетрамерное строение. |1олунена красцая тримерная мо_
дификайия Р+Рь3Р)2. и [Р1(Рь3Р)]4, и [Р[(Р['Р)21,
рассматривают как кластернь|е соединения со структура_
йи €{,)(! и €[[!1. 1етрамерньтй комплекс очень устой_
ч|4в и нереакционноспособен' однако тримерньтй кластер
с легкостью подвергается диссоциации' если только он
не стабили3ирован дополнительно' как это наблюдается
в случае комплекса [Р13Рь3Р),(€Ф)'], содерх<ащего мос-
тиковые карбонильные группь1. 1(роме того' и3вестнь1
кластернь1е соединения Р| 3(Рь 3Р) , . € ,Ё ' . и
Р1 3(Рп3Р) '.€.Ёо [613 ].
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Р&з

{ Ё,''. .тРР\з

,/ |\ '.(
рь'р*р'-|- Р]_РРь3 ,,,'- / \' \},''' ]р:- Р! -РР[3| рь,р|/ \

Рь3Р
РРьз

схху!

||ри взаимодействии Р{с12 и РР3 под давленй9ц]Ри
1 00ьё в п р и сутствии медного йор отпка обр-1 9^уе1с1. Р + Р] ч)^*

|о:+:. Реакцйи фосфиновых комплексов }х1!(0)' Р6(0) и Р[(0)

й"дай"'рассмот!ен* в обзоре |433]. |[ри действии-ци9+о-

|й._ ;'' Р|(РьР). , рас]гв-те образуется Р1(о?)(Рьл з;

|ри реакциц которого с €2Ё* образуется и3оэлектронный
{Бй,^'.*. Р|(с?н;)Р}:'Р);. [1ри взаимодействии с 5Фа
получается Р1(5оа)(Ри3Р) 3, которьтй--цох<но окислить до
Р1(5о4)Рь3Р)3; согл1сно данньтм й(-спектра, в этом
су.}ь9Ёт6-ком!:лексе 5Ф^-группа образует хелатньтй цикл
или х(е является мостиковой группой. -&1ономерньте комп'
лексь1 |Р{(Ри3Р)2!] (! : €$2, со5) (схх!11) полуненьт
при реакции Р1(Р|зР)з с €52 и со5.' пр, взаимодёйс|вйй комп}ексов г{(!-11ф'_(п ] 3.з {)

с Ёё1 образутотся шР|(РьзР)з]€1, [цР|с1-(чь8)а]. }
1н?Р1с1?(Рь3Р)а], с Ё6\ полунается 1нР!(9щ-(РьЁ)з],
а с рядом других кислот _ комплексы [нР|(Рь3Р)3]х
(х;н5о4, ё1о*, вР., }1еФ5Ф3). |1ри реакции Ё2$ и
Ё'5е с Р|(РьзР)з и Р1(Рь3Р)2 образуются устойн-иР!]9--н-а
во3духе мономернь|е комплексы Р1(Р[ 

'Р|'м1]з 
(схху11|'

.1!1 : $, 5е); в их й1(-спектрах полоса т(Р1-Ё) находится
при 2116-2140 см-1. Аналогичное соединение
|нР!(Рь 3Р) 2Рь5) 1 образуется с тиофенолом.

Рьл .?*'\ /'
Р|!

,,''7 \'

схху|1: х=о, 5

/н
"(. ,..^'

'Р|_
,ь'',' \"

схху|![
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3амещенньте сульфонилгалогенидь1 и ацилгалогенидь1
реагиру}от с фосфиновь1ми комплексами Р[(0) с образова-
нием сульфинатнь1х (с коорАинацией нерез серу) и ациль-
нь1х прои3водных' .при нагрева|\|1|1 которь1х происходит
отщепление 5Ф2 и €Ф и получа}отся алкильнь1е 11 ариль-
нь1е комплексьт Р1(1|) |615].

карбоншльнь!е комплексь|

|1латиновьтй аналог ш1(со)4 не и3вестен, но описан не-
достаточно охарактеризованнь:й полимернь{ й дикар6онил
[Р1(со) 2 ],,. 1(омплексьт Р{(со)(& 3Р)3 и 

-Р|.(€ф.а(& 'Р]^,(& : 6ри;!) мо}кно получить при реакци!' Р|(ц д) * 
-"^ 

€9
й'д да}лением. .|1имерньтй карбонил |Рцсо)(Ри'Р)'],
синте3ирован при длйтельном пропускании €Ф нерез раст_
вор Р1(Р}: зР) д в гексане. }стойчивь:е трехъядеРные кар-
бонильт Р13(со) 3(& зР) с, Р13(со) 4(к 3Р) 3 и
Р13(со) ,(& зР) ' (& , : Р[ з, Р}:'}1е иди 

-!Б Ё')- полу-н-ея-ь:

прй'дейс{вии €б на раствор'&"Р, ]'{а Р1с14, }т1'Ё д и (ФЁ
в-90%-ном горячем этаноле. 3ти комплексь1' несомне11но'
являются кластернь1ми соединениями [162 ].

в Р|(со)(Р}:'Р), платина имеет исках(енну}о'тетраэд_
рическую ко0рдинацию; среднее расстояние Р1-Р равно
2,зь А' е,26 

^ 
в Р1(Р1т 3Р);) |616 ].

А цегпш ле н ш0 нье ко мп ле ксьс

!(омплексьт к?тР1(сш) '(€:€Р) а] мо>кно восстановить
калием в х(идком аммиаке до пирофорнь|х комплексов
Р1(0) к?1Р1(€:€&)2| |435].

|1 р и взаим 
" ^"':::ж:"ж::;?- 

1,5_ *9х,*'"{ _

., Ё1?с л ;,с | 2' с шво'Рт}*|9Бг образу ется Р \шзо-Рг 2(€ .Ё'),

.ои облучё1тий которого ультрафиолетовь11\{ €'€тФй ||Фа1}-

'}"'." ''*,,е'. Р1(о) Р1(свнв)2 [617].
1(омплексьт Р1(о1,Рь 3Р) , (о1 : стиль6ен' гпранс-4,4-

динитростильбен,' аценафтен' т9]р1ци1чэтиле]т) мох(но
получить восстан овлением цшс' [Р [(| ?(Рь3Р) 

'^1^ ^ уи4у92ц-
ном в присутствии олефина в этаноле при 60' с !618].
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7.4. [(омплексьп платины([)

Бозмо>кность существования прость1х или комплекснь1х
соединений Р1(1) сомнительна. Фписан димерньтй красный
циклопентадиенильный комплекс [(€эЁ5)Р1(со) ], |619].
Аиамагнетизм этого соеди!{ения говорит о том' чтоттепень
окисления платинь1 в'нем .не равна {1.

7.5. [(омплексы платинь:([!)

!,вухвалентная платина имеет 48-конфигурацию' и все
€е комплексь1 диамагнитньт. {,имия платины в этой сте-
пени окисления весьма сходна с химией палладия. ||о-
давляющее больтшинство комплексов Р|(11) имеет плоскую
квадратную конфигурацию, но описано несколько при.
меров тетрагональнь:х (тпестикоординационньтх) комплек-
сов. йзвестнь1 так}ке комплексь1 с тетрагонально-пирами-
дальной и тригонально-бипирамидальной конфигурацией,
образование которь1х обусловлено особой формой лиган-
дов. (омплексьт Р1(1|) кинетически более инертньт' чем
комплексьт Р6(11)' и именно поэтому лля Р{(||) и3вестно
3начитель1то больтпе случаев цшс-/пранс-и3омерии. 1(омп-
лексь1 Р1(1|)' как и комплексы других 08_металлов' |'ь(1)'
1г(!) и Ра(11)' вступают в реакции окислительного присо-
€динения' при этом фрагменты молекул типа €12, Ё€1 или
}1е1 занимают места на третьей координате' перпендику-
лярной плоскости исходного комплекеа; следует отметить'
что при окислении комплексов Р1(11) до комплексов Р1(1!)
обьтчно сохраняется геометрическая конфигурация исход-
ного комплекса (цшс или гпранс),

Акво-ион [Р1(н 2о) 4 ]2*, по_видимому' не образуется.

| алоеенш0 нье, ро0анш0 нь!е ш ц!1анш0 ньсе ко мпле ксьс

14звестнь: комплексь1 [Р1х4 ]з- (!, : €1, Бг, т, 5сш,5е€}.{,
€$), но соответствующий фторо-комплекс не описан. 3ти
компле{сь1 9тра|шень1 в следующие цвета: |о3овато-к!ас.
ньтй (х : с1), красновато-коричневь1й (!,_: 3г), йел_
товато_кор.ичдевь:й ё _. 1), карминт.тьтй ()( : 5€}{,5е€!.{),
бесцветньтй (х : сш). Ёаиболее обьтчньт и легко получа_
ются калиевьте соли этих анионов' но мо}кно приготовить
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и соли катионов [Ё'*, \а*, &б*, €5*, €а2*, 5г2+ и 3а2*.
Анионньте комплексь1 [Р1 2х 6 ]2- с галогено-мостиками
([: Бг, 1) полунень: в виде солей катионов [\Р,]*; реттт_
Ёеноструктурнь:й анализ [шв14]а[Р1эБго] показал' что
ион [Р1'Бг']'- имеет плоскоестроение, длинь1 связей
Р!-Бг как с мостиковым' так и с концевь1м бромом ле}т(ат

в интервале 2,4\-2,45 А |дьв]. Б ацетоновом растворе
галогено-мостики расщепляются монодентатньтми лиган-
дами с образованйем комплексов |швц4 ] |Р1х 3! ] (| :: \Ё3, 81!1|{1{, Аз:}1еР[2, в125) !461]. €пектрьт поглоще-
ния иона [Р1с1412-, снятьте на фоне 1 м Ё€1Ф* и-на фоне
10м Ё€1, в отли_чие от аналогичньтх спектров иона |Р0с14у-
идентичнь1 друг другу' что ука3ь1вает на отсут'
ствие обра3ования в растворе каких-либо комплексов ё
б6льшлим' числом координирова'нных ионов хлора |4451.

3лектронньте спек{ры комплексов [Р[х4]2- и других
ионов [мх' 1"- с плоской квадратной конфигурацией рас_
смотрены в рАботах 1277, 459]; ва>кнейтпие особенности
спектров этих комг{лексов обсу_х<д4,|и_чь вьттше (см. стр.206).
в случае хлоро-комплекса [Р1с14]2- наблюдаются три
полось1' отвечающие спин-разре1пеннь|м т1ереходам: при
20 600 ('А ,.*'А ',), 

при 25 600 ('А ,'*'Б цв) и при
29 800 см-1 11,4 :,+-'Ё,). Б оптически активной среде 3а-
метньтй круговоЁ дихр"оизм наблюдается только для пере-
хода при_25 600 см-1, поляри3ованного по оси а; этот факт
говорит о том' что асимметри3у1ощее действие раствори-
теля сконцентрировано на тетрагональнь|х полох(ениях
(*э' _.э) и что коорАинашия растворителя дол>кна бь:ть
весьма незначительной [620]. Аве полось| переноса заряда
наблюдаются при 37 900 и 46 000 см-|; при переходе от
хлоро- к бромо-комплексу полось1 сдвигаются в сторону
более низких энергий. 3ти полосьт относятся.к переходам
1--+.&1, обусловлейнь|м переносом электронной плотности с
п-орбиталёй атома галогена на ё"'-,":орбиталь металла
!277 1.

Расстояние Р1-Р[ в к2[Р1с14] равно 4,13 А, а в
[шв141 2 [Р6 2Бг о ] - -6 А. |!ри смешивании_ растворов
6есцвётйого |Р1(шн3)4 |€1, и красного к2 [Р[с14 ] вьтделяет_
ся осадок плохо растворимой зеленой соли .&1агнуса' имею'
щей тетрагональную структуру' в которой плоские квад_
ратнь1е ионьт[Р1(\Ё') 

']'* 
и [Р1€1.]'?_ располох(ень| друг над
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другом' а ра'сстояни9 Р-1 -|!.'цавно 
3,25 А' йзвестен ряд

8**;;к;:";тьщт, 
|Ё]};1, ъ;9з Ёт'Ё|:{ #ё;;

Ё;.^ёёк:^| : \н', мешн);" в них расстояние }1_'&1 ле-

йй"1 ,"'ер,але 3,23-3,35 А. €оли окра|1]ены в зелень!и

швет. только когда в состав и кат|4она' и аниона входит

'''"'".. 
3аметньтй дихрои3м вдоль направления цепеи

и3атомовметаллаговорито.наличиивзаимодеиствияме.!'''-*.''лл 1447, 449, 62\-];-'

Аля плоского иона [}1х*1'- в форме- правильного
квадрата во3мох(нь1 семь нормальньтх колебаний, -и3 ]1и{
в ||41(_спектре активнь1 только 1,л3, !6 [{ э'.- !'ля (а[Р1€1з]
сделань! следующие отнесения полос' наолюдаемь1х в и|\-

'-кР-.,".трах: ',, 1 335, т2 164, т3 160, т. 304, то 316,

т, 185 спл-'. Аля 1(а[Р6Бг*]-имеются данные только по
оасполо)кению полос в 14}('спектре: !а 80, ) 6 233'
}. :зь см-' [106, 622].' к'".''"'а устойнивости (19$) для [Р{с14]2- равна 16,

а для [Р1Б[ц|2- -- 20 !460]'
?1он !Р1(|\) 

' 
]'- бесцветен в растворе, 6есцветньт так-

}ке его натриевая' кал|4еъая и рубидиевая соли, но многие
соли'. содер}кащие кристаллиз-ационную воду' окра1пень1'
1ак, соль !! , |Р{(сш) 4 ] '4н ,Ф - зеленая, соли
м!Р!(сш) ц1.пЁ2Ф ократшень| в следующие цвета: х(елть1и
(м :.Ба''=п :4; /ц - 5г, €а, п : 5), красньтй (-/!1 : /,[$,
й:7; 2,|3 м: 5с, п:2|). 8 бариевой, стронциевой'
кальциевой и магниевой _солях имеются короткие расстоя'
ния Р1-Р1 (3,13-3,23 А1, в то время как в бесцв-етной
соли \а , |Р1(сш) . ] .зн 2Ф'расстояние Р|-Р1 равно 3,7 

^14471. €оли аниона !Р1(€ш) *|'- и щелочных' и щелочно_
3емельньтх металлов хоро1шо растворимы в воде' соли пере_
ходнь1х металлов нерастворимь| вследствие наличия в их
структуре связей \--+.д}1 |623].

€вободнуто кислоту можно получить' экстрагируя ее
и3 концентрированного водного раствора эфиром и упари-
вая эфирньтй раствор. Фна вьтделяется в- виде краснь1х
кристаллов пентагидрата Ё 2Р1(€}.{) '.5Ё 'Ф. 

77{: щ9чр_9'
скопическое. исследоЁание безводньтх кислот наРа(сш4
и Ё2Р1(€|:{)* показало наличие в их структуре симметрич_
ньтх связей ш-н-ш |117]. 1(онстанта устойнивости для
иона [Р|(€\)']'-(1е $) равна 41. |1олох<ение полос в элек-
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тронном спектре гР1(сш)д12- приведено в табл. 39.
цианид платины(1|) .Р1(9щ2 йФ>кЁФ получить нагре-ванием (шц 

' 
э |Р1(€}х|) д ] .2н 9о; в ]41(-спектре Р1(с!(]) 'полось1 у(с-ш) находятся при 2153 и' 2210'см!'|

*9^:Р"д."ельству.ет о наличии мостиковь|х €[-групп.
Р1(0ш) 2 832ийФ,(€йствует с нейтральньтми лигандами соора3ованием цшс-|Р{(сш) а|а] (|: \Ё3, Р}, €5(},1Ё)2;2[ : еп).

|(омплексьс с лцеан0амш, коор0шншрованнь!мш
перез кшслоро0

Авух_в-алентная платина имеет еще мень1пее сродство'
нем Р0(11)' к лигандам с доцор_чыми атомами кислорода,
однако хелатнь1е комплексы Р1(!1) с оксалат-ионом и аце.
тилацетоном вполне устойнивьт.

цшс- и !пранс-|Р[(шнз)'(\Ф')а1 получены при действии
А9!х1Ф, на цшс- у.чзе'ац; |Р{(шн')1|'] |5|. прй .ро,уска-
ни|1 в раствор Р|(Ри'Р);Ф, двуокиси азота' сернистого
или углекислого га3а образуются нитрато_' сулЁфато- икарбонато-комплексь| ццс-[Р1(РБ"Ё) ,(шо.) ' ].|РЁ(Ри3Р)'(5Ф.) | и |Р1(Рп3Р) 

'(€Ф) 
!. Ёри_ к-)"'"ё""й

водного раствора нитрато-комплекса \Ф3-_ионьт удаляют_
ся из внутренней сферьт. (ульфато-комплекс мо)кно также
получить' окисляя Р1(Рь3Р)3(5о2). |1о данньтм |41(-спект-
РФБ, сульфато_ и карбонатогруппь| образуют хелатньте
цикль|. ||ри в3аимодействии карбонато_комплекса с
ншо3 образуется цшс-|Р1(РА3Р) ?(шо3) 2 1. .(,линьт связей и
валентные угль| в карбонато-комплексе' по рентгенострук-
1}_р_ньтм даннь|м' равнь|: Р1-Р 2,24, Р[_.о 2,07, с-о
:_'28 -А; Р_Р[-Р 98,2, о_Р1-Р 98,8, о-Р{-о 64'
1433!.

|1ри взаимодействии щавелевой кислоть| с
к, [Р1(шо 2) 4 ] образуется >келтая соль
к?[Р1(шо2) 

'(€'Ф) 
] .Ё Ф; известны так}ке натриевая

(моногидрат) и бариевая (пентагидрат) соли. Фксала|-ионьт
и |Р1€1* ]'- дают [Р[(с?о4) а ]'-; для 

'него 
и3вестнь| соли

м2[Р1(с2о )].пА2о:' м ! \,'2 :2, красная; }1 : 1.[а,

2 : +' >1(елтая-и красная ф^'РуР; 2м _ €а, при '':8 х<ел_тая' при п :5 красная !604].
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Бпервьте комплексь1 металла с ацетилацетоном синте-

"""БЁ'Ё7_|901 
г. А. Бернер; он получил ком_ц{_ет9у Р{(1.1)

";;у::;;;"- &елтьт*, раство}им в бензоле), к|Р1с1'асас)!
?;;;;ь;"]>келтьтй), 

^ ([Р1ё1(асас)'] (светло->келть:й) и

й['_Ё|с:'с'сас)'1'5н'-9-_ (яРко->келтьтй)' Ёедавние у1с'

.л€пования методами А\- и 9-&1Р-спектроскопии этих и дру_

гих комплексов с $-Аикетонам14 по1<азалу\' что во всех комп-

лексах координационное число платинь1 равно 4'.Бозмох<-

нь: разлинйьте способь: координаци|4 лиганда'. 1) образо_

вание хелатного цикла с участием атомов кислорода (в

Р1(асас)' и ([Р{€1'асас]); 2) образование о-свя3и через

'_'''* у}лерола в шъ 2 [Р1с!2(асас) 2 !; 3) образование п -свя_

зи с протонированной енольной формой; 4) обР]1зование

п_связи с бицйклической диенил-ьной системой |624]'
Б зеленом 1т[ршс-к9мллексе 1([Р1(асас)9] и в 1([Р1(дике-

тон):!, ] (дикетон : 8€8€; трифторашетилацетон' бензоил_
ацетон; !, : €1, Бг) присутствуют $-Аикетонньте группь|

двух типов: связаннь1е с платиной ч-ере3 кислород и чере3

уг}ерол. Б комплексах }1[Р1(асас)'{, ], (}1 : двухвалент_
ньтй переходньтй металл) атомьт.&1 находятся в центре окта_
эдров, построеннь1х и3 атомов кислорода лигацда' при-
соединенного к платине через углерод, и атома [; таким
образом' в этих соединениях ацетилацетон вь1ступает как
тридентатньтй лиганд. ||ри действии сильньтх кислот на
([Р1(асас)'€1] образуется х<елтьтй комплекс
Р1(асас)(асасЁ)€1 (€{,{,1{,), которь:й в бензоле медленно
превращается в димер с хлоро-мостиками [Р|(асас)€1 }э.
||ри действии Ё€1 на ([Р{(асас)'! образуется- комплекс
Р{(с 

'0н 
14о3)с12' в которо]\4 _ 

п-рисутствует бицикличе-
ская диенильная система сххх. Б пиридиновом комп-
лексе Р1(асас)аР}2 обе молекуль1 ацетилацетона связань|
чере3 углерод.

€ окисью какодил^.&1е'АзФАз}1е2 получень1 комплексь1
Р{!,'(}4е'АзФАз}1е')(Ё2Ф) (!, : €1, Бг,-1), от которь1х
вода отщепляется при 150"€. Безводньтй и9до_комплекс

1: ' .. .- '- ' - -,;
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йо\"_' с|

н'(( \*/ *\._ ,/\ с

'!':"'*-7х 
\т--м'

оо\н'"
схх|х сххх

имеет димерное строение, вероятно' с иодо_мостиками
{604]. Р1звеётно большое число комплексов Р1(11) с }х1-оки'

сями пиридинов типа Р[€1, (руФ)[-(руФ : }',1-окись пири-
дина' замеще1{ного в полох(ение 4; [ :. олефин, алк|||1 |\л1{

со) 1625 ].

!(омплексьс с лшеан0амш, коор0шншрованнь|мш
цере3 серу' селен' /пеллур

Р1(11) образует комплексы со многими лигандами' ко_
ординирующимися чере3 атом серь|. €оединения этого
класса весьма похох(и по свойствам на аналогичньте соеди-
нения палладия; многие и3 них' нрезвьтнайно прочнь1.

? шоло-комплетсдьс. 3 отличие от галогено-мостиков в ком-
плексах Р|(11)' которь1е легко расщепляются при дейст-
вии монодентатнь[х лигандов' алкилтио-мостики устой-
чивь1 к их действию. |1олуненьт цшс- |\ 1пра|!|-|т3омерь\
[Р!(н-Рг'Р)(в1$)х ], ()( : €1, в|5). в алкилтио-комп-
лексах Р[(11)' содерх(ащих два ра3личнь1х тиола' воз-
мох(на изомерия другого типа; изомерь1 имеют структуры
сххх1 и €[[[11 1209]. € пентафторфенилмеркаптаном
образуются х<елть:й полимерный _-компл€кс_^Р|(5-€6Р5), и
оранх<евьтй анионньтй комплекс [Р1($с6г5)4 ]'- 1507 ].

}с)<: ")<)''(:
Б|

сххх11

п

сххх!
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€ульфшпто-комплекс. Фписаны комплексы типа
м6|Р1(5оа)д|; в них 5Ф'-группа монодентатна и связа!|а
'с платиной чере3 серу |209 ].

[ шосульфагпю-компл2ксы. в комплексах [Р1(52о$)2 ]2-,'гР{(52ц)с12]'!- и 1Р1(\1Ё')'(5'@')! тиосульфатогруппа
наверно образует хелатный цикл и свя3ана с платиной
чере3 атом серы и атом кислорода. 14звестны так}ке комп-
лексь1 [Р1(52о3)$ ]4- и [Р1(52Ф3)д |8-. .[1иганд, находя_
щийся в п'ра[!с-|1оло'(ении к 5'Ф32--иону, лабили3ован
точно так х(е' как в тиомочевинных комплексах РЁ(|1)'
что говорит о координации чере3 серу |209].

|(омплетссы с ор?анц.!ескшмш сульфш0амш, селенйамш ш
тпеллурш0амш. €оединения этого типа приведены в
табл. 50. € монодентатными т'4о- и селеноэфирами полу-
чень1 комплексы' содерх(ащие 4,2 плп 1 молекулу лиган-
да' а с бидентатными тио_ и селеноэфирами -2 илп \ мо,
лекулу лиганда. 1.1звестны так}|{е комплексы с галогено_
мостиками типа [Р1(}1&2)с18 ]9 (}1 : 5, 5е, 1е). € диме_
тилсульфидом получень1 три и3омерных комплекса общей
формулы Р1(5?\4е)'€1'. 1-14зомер представляет собой
[Р1(5/у1е')' ]|Р|с1д ]. 1(омплексь1 Р{(зка)2с1, (& : 81,
н-Рг, н_Бш) бьтли среди первь!х комплексов металлов'
для которь1х проводились измерения дипольных моментов.
с-Р1зомерьт (.гпранс) имеют дипольные моменты 2'4 |, а для
$-изомеров (щшс) дипольныемоменты ле}(ат винтервале
9,0_9,5 о. |1равильность отнесения гпранс-конфигура_
ции подтвер'(дена ре'нтгеноструктурным анализом. ц!]с-
тпранс-Азомерия на6людалась |т для комплексов с селено_
эфир_ами. (омплексьт с теллуроэфирами 3начительно менее
устойнивьт, и немногие соединения с этими лигандами и3-
вестны только в одной изомерной форме. Асходя и3 ве_
личины дипольного момента (6р)' комплексу
[Р1(1еБ{')'€1'1 следует приписать'цшё-конфигураци1о;
комплексь| 1Р1(1е&')'€1, ] (& : Р[:, 8а), вероятно, так-
х(е имеют цшс-етр6ение.

Бсе комплексь| с гпранс-конфигурацией хоро11]о раст-воримы в органических "растворителях; 
ццс-соедине|111я'в том числе и с хелатообразующими лигандами' раствори_мы ху|(е. .[,анньте по поло'(ению полось[ т (!.{-Ё) в й(-

спектрах комплексов [агпР1[€1' | (агп : &шн2 илй &'шн1
показали' что индуктивное влияние на свя3и [.[-Ё, ока-
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3ь|ваемое донорнь1м атомом лиганда через атом платинь1'
возрастает в с.педующем ряду лигандов: '[-пиколин <пи-
пер!41ц{ Р'5_1 &я5е < &я1е < |'Аз { &'Р { &95ь<< Р(о&)3 { €аЁд ]209 ].

7 шомоцевшннь|е комплексьс. € тиомочевиной и ее моно_'
ду1- и три-\-алкильнь1ми производнь|ми получень| комп-
лексьт_с четь1рьмя молекулами лиганда [Р11}:ш* ]х2 (х ::€1, Бг, !, шц ц 1. А.), окра1пеннь|евцвета от х(елтого до
оран}ке1ого_' и комплексь1 с двумя молекулами лигандов.
|Р11[ш а!1 2!, окрашеннь1е в цвета от оранх(евого до >{<ел-
того. й!(-спектрьт свидетельствуют ' о координации тио-
мочевинь| и ее производнь1х чере3 серу. 1иомочевина об-
ладает сильнь1м трансвлиянием [209, 626 ].

[ шоацегпомш0ньсе комплексь|. с тиоацетамид0м
(}1е€5\Ё а; {1тас) получень1 }келть1е комплексь1
|Р1(11тас) 2с\21, |Р1(11тас) ц\(\2 и |Р1(1[ас)д|5Ф*, в кото-
рь1х-_тиоацетамид координирован чере3 серу |626].

1(омплекс с гпрнфеншлфосфшнселейш0ом. 
-14звестен 

свет-
ло->келтовато_коринневьтй комплекс 1Р1с1?(РизР5е):];
полоса т(Р:5е) находится при 540 см-1 [469 ].

|(омплексьс с хелагпообржующшмш лшеан0амш' со0ероюо-
щшмш гпшоэфшрньсе цлш селеноэфнрньсе ёрупгьс' 1(омплексьп
с_лигандами' содер)кащими две тиофирньте или селено-
эфирнь}е группьт' приведень1 в табл. 50.

€ тиосемикарба3идом (ху, {зсЁ) получень! внутри-
комплексное соединен|4е !пранс- |Р1(1вс)э], комплекс с од-
ной молекулой лиганда [Р1(1зсЁ)(|'1 и соединения с дву-мя -молекулами лигандов 4ис- [Р1(1зсЁ) а 1€| ,'
п1ра!1с-|Р{(1зсЁ1) э1(1 > и 4ис-[Р1({зсЁ)а |5@' [472!.
^ € о, !-метионином ()(91), о, г-этионийом ([91|) и
!.{9т1л- т- -цистеином (ху111) получень1 комплексь1
Р{х?(!н) ({,: €1, Бг)' в ко!орь:х айинокислоть1 коор-
динированьт чере3 атомь1 азота и серь1 |4731'с 8_метилтйохинолином ([1)(,'гп1ч) синтезировань|
комплексьт с одной,молекулой лиганда 1Р1)(2гп1ч] ([:Бг,|' $сш). с 2-метил-8-мётилтиохинолином (х*' 'гпгп{ч}
получень| соединения [Р1[ 2гпгп1ч ] (х : €1, 3г), но по_
пьттки синтезировать их иодо- и роданоаналоги оказались
ое3успе11]нь|ми' по-видимому' потому' что' как показало
рассмотрение моделей молекул, образование плоского
квадратного комплекса с одной молекулой гпгп{ч и двумя

|7латшна 297

гоуппами | или 5€\ невозмох(но вследствие стерических
,р6'""с','й [474, 475!'' ( 2-(2-метилтиоэтил)пиридином ([хт-' гпер) _полунельт
комплекёьт с одной молейулой лиганда [Р{[ 2гпер] ()(:€1, Бг,
1, 5сш) ибцс'комллекс [Р1(гпер)э|(€1Ф-';-'' €о сходньтм ли-
гандом' 2-метилтиометилпиридином (хх11' .щР) -описань1
соединения тР|(5сш) ,гпгпр 1, 1Р[(гпгпр) а 1(€1Ф) 2_- и
1Р{(гпгпр) а ]Р{€1 4 14761. ( 2-тиоликол-инамидом.-(хх|{'
|ьр{.) ёйй"езир6ваны комплексы [Р0(21}:р!с1 ()( : (1,

в;, !, 5сш, шо) и 1Р1(1}:р!с)э](€1Фд)2, в 1(Ф1Ф!Б1х этот
лиганд координирован чере3 серу и атом азота пириди-
нового кол!ца [,п7\. € 2-тиобензотиазолом (1б{), сущест-
вующим исключител-ьно- в тиокето_-форце (9ххх111), по_

лучены комплексь[ 1Р[х?(1ь1)а] (х : €1, Бг) и соедине-
нйе Р1(|\л) |Р|с14(1ь1)а]; Б этих соединениях 2-тиобензо_
тиазол монодентатен.

<5\\с:$
.,/
}!

схххш!

с о-метилтиоанилином (хх1у, |',1-5?!1е) полученьт
комплексы |Р[['(}{-$}у1е) ] ([ : 3г, [, 5сш) и
(Р((!х1-5ме)2][Р[с1&|. ||ри нагревании последнего комп'
лекса в димеъилформамиде происходит 5-деметилирование
лиганда и образуется комплекс с тиоло-мостиком
{Р[(ш-5)с| 

'1а[4т4 
].

€ 1,3-ди-(фенилтио)пропаном и его селеновь1м аналогом
получены комплексь1' [гс1спе11х'] и Р{(с}:е1)'}, (.}'-"-1^:
: Р}:$€зЁо5Р}:, Р!$е€'Ё65еР[г; )( : €1, Бг;-1 1 !',1!9'
с1о&). } нёводньтх растворах для компле_ксов Р1(с|те1)'},
не н1блюдается полной иони3ации ионов {, электропровод-
ность достигает предельного 3начения при введении в раст_
вор избьттка хелатообра3ующего лиганда; эти фактьт объ_
яснили образованием соединений' в которьтх коо!ду_н-3-

ционное число платинь1 (и палладия) больтпе 4. в ик-
спектрах наблюдаются две полосы т(Р1-5) при 350^^и

329 сй-1, в то время как полось1 т(Р1-5е) лех(ат при 295
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и 285 см_1. Б6льшую разницу ме}кду у(м-5) и т(}{.-5е)
у соединений платинь1 по сравнению с соединениями пал-
ладия о6ъяснили тем' что платина о6разует с селеном бо-
лее слабуюп_связь' чем с серой, тогда как для паллад14я
справедливо обратное соотно1пение прочности п-свя3ей
с се'рой и селеном [481 ].

€ диметил-о-метилтиофениларсином (хху|1|' Аз-5)
получень1 комплексьт |Р1(Аз-5)1я], [Р1(Аз-5):] !(1 :: 2(\Ф ц' Р|с!4, Р1вг4, ' - Р[с1;, '_ Р|3г^)'
!Р[(Аз - 5)'х ]х.2н9о и [Р1(Аз-5)!х ]с1о4 ({, : €1, Б|-,
1) |628]. Б катионах |Р1(Аз-5)'[1*атом палладия' воз-
мох(но' имеет координационное число больтпе 4 или х<е один
лиганд (Аз-5) координирован только чере3 атом мь|1пь_
яка. ||ервая возмо}кность вь1глядит более реальной, по_
скольку с лигандом с алифативескими заместителями ди-

' метил-3_метилтиопропиларсином (х!х) получень[ только
компле1сь1- |Р1(А5-5)], ] и |Р1(Ав-5)' |1 (} : Р1€1д,
!|.Б--'_+, Р1с10, Р1Бг6) [433 ]. Аля некоторь!х комплексов
Р6(11) с рассматриваемь1м лигандом хху111 имеются
рентгеноструктурнь|е даннь1е (см. стр. 220). Реакшии 5-де-
метил_и-рования лигандов в хелатньтх комплексах Р1(!1)
с !,)(!1|1 рассмотрень| ранее (см. стр. 221).

- _ _9- - - - - гпр анс- |, 4- ди- (о- аминотиофенокси) бутеном-2
(ххху1|' с}:е1) полунень1 }1(елть1е йерастворимь]е двухъ-
ядернь!е комплексь1 Р{'{*(с}те1) (}, : [1, Бг, 1, 5€\);
стру^ктура этих комплексов рассмотрена вьттпе (стр. 224).

€ $-аминодиэтилсульфидом образуется >келтьтй комп-
лекс |Р1с12(в15сн2сн?шн2) ]. Б 

- 
ярко_}келтом комплек_

се [Р1[1 {5(€н2сн2шн2), }]€1 Р, $'-диаминодиэтилсульфид вьт-
ступает как тридентащьй лига1тд, а в }келтовато_коричне-
вом комплексе [Р1с1?{5(сн2сн2шн2)сн2сн9шн3с19}]
этот лиганд бидентатен [626 ].

€ депротонированной по одной карбоксильной группе
тиодигликолевой кислотой получен 6цс-хелатньтй анион-
ньтй комплекс |Р1{5(снэсФ'Ё) .сн2со2}2 ]2-, вь|делен-
ньтй в виде натриевой, калиевой, кальцйевой, бариевой
и--сере!рядой -солей. 3 комплексах [Р1)('{5(сн?со'н)?} ]
(х : с1, Бг, |) тиодигликолевая кислота_Бедет 

_себя 
йак

монодентатнь:й лиганд. Аналогичньте комплексь| и3вест_
ньт с 5-этилтиогликолевой кислотой и 5-этилтиомолочной
кислотой |626 ].
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!(омплегсльс с хелапоо6ршующ11мш лшеонёамш, со0ероюа-

шшмш о0нц /пцоловую еруппц. с 8-меркаптохино'тин-о'1\'1
(х!111, ш-5н) и его 5-хлор_ и 5_бромпроизводнь1м Р|(|1)
обоазует внутрикомплекснь|е соединения; комплексь1 с

5-хлоЁ- и 5-б6омпрои3воднь|ми более устойнивы, ,еч
{Р1(5-ш), ]. ёледуёт огу9:1''ть необьтчн^ьтй факт больтпей

прочности комплекса Ра(1|) с 5_хлор-8-меркзг-':ч}"*9*ч_
ном по сравнению с аналогичнь|м комплексом Р{(1|) |209 ]'

|[ои нагревании в диметилформамиде комплексов
р|х'щ-5ме) ([ : €1, - Бг; 1.[ -5:{е:8_метилтиохино'лин]'хьту) 1роисходи' 5'деметилирование и образуют-
ся нерастворимые комплексь1 с тиоло_мостиками
|Р1х(ш-5) ]; 147в1. ( 2,2' -димеркаптодиэтилсульфидом
Р1(11)'обра6уёт комплекс состава 1:1, который, как и ана-
логичный комплекс Ра(11), вероятно, имеет тримерное стро'
ение (х[у111) 1497 |._ 

о-А]мино"ио9енол (х!1х), о''(метилтио)тиофенол (|)'
3-этилтиопропантиол-1 (!1) и 3-диметиларсинопропанти-
ол-1 ([11) образуют с Р1(11) прочнь1е внутрикомплекснь1е
соединенйя. 

-€ 
лигандами [1 и [11 получень1 комплексы

./сн,\"1 г'
'.,*',,"'"'

",/ 
\'/ \..,

|!Ё:€. Рн,
* 

"*{'/

сххх|у

ск.
|'

./'\ .7''н,
РЁ

\'/ \.*
!!

н'с €!!:'\.,/

сххху

,'сЁ'\
н'с'[
в!5\

Р!

".*/
х2

с тиоло-мостиками' причем с 3_этилтиопро[лантиолом_ 1 (!1) _
двухъядернь!е комЁлексьт сххх1у (}1 : Р6, Ё9; х _
: €1, Бг или 1), содерх(ащие' помимо платинь|' аР-{-4Р_!:
гого металла, и катиоцньтй двухъядернь:й комплекс сххху
({, : (1, с1оа) |480 ].' ( 2-(2-мерйаптоэтил)пиридином (!у|' ш-$н) син:е-
3ированьт внутрикомплексЁое соединение. -{Р(|'] -5) э ] и
комплексь1 с тиоло-мостиками 1Р[(ш-5)с1], [+ээ1. с 2-
аминоэтантиолом не удается вь1делить комплексов типа
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1Р1(ш-5) а!.з_9 .-с- этимлигандом получены трехъядернь|екатионы--!чщ{ш-5)']'*, аналогичйе комплексу пал_ладия [\+/ г498].

- €.р"д,* лигандов с донорными атомами фосфора и серыобщей форцульт &з-, Р(€Ёасна5Ё,; 
_п :Ё, "Ё{' -Ёь'

х1!, -2, 3) получены плоские квадратные комплексыР1(1|) 1490 ]:
1ионитрозильны|-комцл9кс Р1($2ш2[1) 2 имеет плос-

*'ч.^--4у:-.'роение ([[[)(!-|), а комплекс ш|(!1) с
1\-метильны^м лрои3воднь|м !х1| ($ 21х[ а}1е) а - плоское /пранс-строение |209].

нн5_ш. .ш_5

*:,),,(.:*
сххху|

1(омплетсюы с 1{'ан1т!оеена!п-' 0шэгпцл0цгпшофосфагп-, 0ш-.
пошокар6она1п- ш п'рц/пшокарбонагп-1]она7'1|. € этилксанто-
генат_ионом получен оранх(ево-х(елтьтй комплекс
|Р[(в|ос5 э)'э] умещнно растворимьтй в органических раст_
вфителях |626]. |1ри действ\4\4 на этот комплекс }1еР['Р
образуется аддукт состава 1:1, а при действии избь:тка
этого фосфина в растворе в хлороформе получается бес-
цветньтй -лъпцокы;р6онато-комплекс с двумя молекулами
фосфина 1(/т1еР| 2Р) ?Р{(5 2со) ]. Бьтделен аналогичнь|й >*<ел-

тьтй комплекс Р6(11) [500, 629 ]. '

||лоские квадратные тритиокарбонато-комплексь1
|Р|(с5 3) а |'- (х<елтовато_оранх<е}ь:й) ; !Р6(с5 3) а ]2-(ко-
ричневато-красньтй) вьтделены в виде солей с катионами
[Р[ *Аз ]* и [Р}: 

'БаР 
]*; при взаимодействии их с Р}:3Р в

диметилформам-иде обра1уются х(елть1е [м(Рь3Р)?с53]
(м : Р1, Ра) |500' 629 ].

[елтый диэтилдитифосфато_ комплекс {Р1 {5 ?Р (ов1), }2]
мох{но получить при взаимодействии к?[Р1с14] с Р'516
в этаноле; _он умеренно растворим в органических раст_
ворителях |502 ].

€ дитиобензойной и дитиофенилуксусной кислотами
получень1 темно_зеленьтй ]Р1(Рьс$2)?] и зеленовато-го_
лубой ]Р1(Рьсна€5а)'] !503].' Фписаны два изомера комплекса Р1(11) с анионом гидра-
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зиндитиоугольной кислоты н2шшнс(5)5н; .ц9*3?:9Р-т-
)кевому соединению при писали ццс- стр-о9!у:- (9дх 4уд)'а ярко-х(елтому _ /пранс'строение (сххху111) |626 ].

€уществование этих двух и3омеров сомнительно' посколь_
ку для комплекса с указаннь1м лигандом более вероятна
с|руктура сххх1х.

$\"-''. .:5-с2'5 5--9 /'\ ,, "'*}"

"*- ,'\! ** "{.../"х , -ё\,\п!:: н'ш': \}.,[Ё:

схххуц сххху[||

,,,,,$\ .:$\нднх-с\.. , гс. 
-2с-хнттн:

сххх|х

?аблшца 5!
хвлАтнь]Ё комплвксьт плАтинь[ (|1)
с монотио_э-диквтонАми [290'ю4]

}1е
2-1иенил
Рь
Рь
2-1иенид
Рь
Рь
Рь

|(расный
1(оринневый
1(расный
1емно-краспый
(расный
8едтый
0ранх<евый
[елтый

\44
2\8
208
235

> 300
216 с разл-
218 с раол-
240 с ра'*п.

Р11-2
Р1[в
Р1|2
Р|ь2
Р1['р}:еп
Р112р!еп
Р1|9б1ру
Р1|2РьзР)9

!{омплексьс с /пшопрош3вфньомш $-0штептоноа. 3 табл' _51
приведень1 *'*,,"*."! Р1(11) с мойотио_$-ди-кето!'ами {290,
50+]. электроннь1е спектрь| комплексов Р1|а с обсу>кдае_
мь1ми лигандами рассмотреньт вы|'ше. 1(омплекс
!Р1 (Рьс5 : снсоРь) 2 1-изоморфен соответствуРч1еуу комп-
лексу Р6(11), имеющему щшс-конфигурацию |505 ]'

€Рз
сг.
сг;
Рь
€Р,
€Р'
€Р,
€Р'
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|1олуненьт аддукть1 комплексов Р{!2 (! : мФнФтио-_Р-

дикетоЁ) с фенайтролином-'- 2,2'-типи-ридилом и трифе-
н-илфосфином' (см. 

_табт. 
51). в 141(_спектрах этих ад-

дуктов полоса т([:Ф) располох(ена в о6ласти
16то-:оэо см-1' что говорит о координации монотио-$_ли_

кетонов только чере3 атом серь1, откуда следует' что цоор-
динационное число платинь1 в этих аддуктах равно 4 |504]'

||уопурньтй комплекс с дитиоацетилацетоном
1рс(йЁс5: €Ё€$}*{е) ,|, как и комплексь: Р1(11) с монотио'

$-дикетонами, имеет более _интенсивную окраску' чем его

" палладиевь;й аналог 1508].
6 дитиотрополоном ([ху11) получен нерный комплекс

1Р1(с?н,5')'], для которого, как и для соответствующе_

го комплекса Р0(11)' предполагацт_ структуру с делокали-
зованнь1ми п -свя3яйи (ьхуттт) г510 ].

!(омплексьс с а-0шпоцоламш. 7звестен дитиооксалато_
комплекс к 2 !Р|(с ,о ,5 ,) , ] |209 ]' с хиноксалиндитио-
лом-2,3 получен голубой комплекс неэлектролит

]Р{(с;н 
'ш 

,с;5 
'Ё) 

| и -красньтй анионньтй комплекс
1Р1(с;н;ш '€'5') ']'- [507 ].

Б т{ол. ь> приведень] 1,2_дитиоленовьте комплексь1

Р1(|1). |(омплексь{ [ч!(9'с'-ка) ']'- 
имеют плоскую квад-

ратную структуру (|хх). [отя магнитнь1е моменть| комп-

;;;;6; [р[(з'ё'Ё')]_ '|,"'''ют 
3начен]1ю 5:1/', по''та_

гают' что неспареннь1й электрон делокали3ован на

лигандах'.а степень окисления платинь1 во всех комплек-

;;;_1рт(5|'к' 
'7"-(а:0, 

1,2) мо'(но считать-равной 2'

Ё ',3'..ь5 йрй{'6ле",' частоть1 валентнь1х колебаний свя-

зей Р1-5 неко'орьтх дитиолято-комплексов' |1олоса' от-

вечающая возмуйенному колебанию т(€:€)' лежит в

о6ласти 1324-1515 см-1. 14зуяеньт электроннь]е спектрьт

некоторых дитиоленовь1х комплексов и сделаны отнесени^я

й'о''Ё'"',х полос; так' в спектре !Р[{59св(с\)'}']'-
наблюдаются следующие полось1:

14410 см-1
15 650
18 500
21 100

29700

(е :49)
(56)

(\220)
(3470)

(15 600)

4+4
4+4
6+4
Р1+!-
[**[]

Фписано несколько аддуктов дитиоленовьтх комплексов
с фосфинами типа |Р1(5;с ,к ) а(& зР) а ] (см' та6л' 52) '
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?аблшца 52
|,2- ду[тиолятнь1в комплвксь] плАтинь1

1(раснь:й
9ерный
3олотисто_х<елтый
|(расный
(раснь:й
||урпурный
@ранх<евый
3еленовато_коричневый
|(расный

>

)

)(елтый
.[|имонно-х<елтьтй
Белть:й
[олубой

а Бсе соединения, кроме указаппых осо6о, диамагнитны.о тл: 1,05 м. Б.
в 

:' : 1,73 м. Б.
" р: 1,79 ". Б.
1 .--

:':|',/ м.5.

164-167
288 с разл.

240-242
169
174-175
174-175

160-161
3|0
340
341
350

360 с разл.

|,1х мо>кно получить' действуя дитиолами на [Р1€12(( 
'Р), 

],
у{и !Ри непо_средственном взаимодействии Р 'Р с
[Р1(5 ?с 2& ) : ]. |а(- и электроннь|е спектрь[ свидетельст-
ву1от о том, что в этих аддуктах присутствуют координи-
рованнь1е дитиолят-ионьт. 2,3-[иметпл-1,3-бутадиен о6-
разует с [Р1(-$2с2Р[)'] аддукт, которому припись|вают
структуру €!,[.

., *- ---
!!

*,"- \
,''.''т,
\''.\',

[ Р}т.Аз]2[Р1(5д€вЁз.]{е)я|
[\Бш'| [Р1(5в€вЁ"}1е)''|{
[Р1(59с2Рь2)2]
[Р|{ 5д€:(а-€|€вЁ')'}']
[ Р1 { 5,€"(а_ |!1еФ€вЁ,)'} ,]
[Р[{ 52€2(а-€|€вЁд)я}я]
[ Р1 { 5'€'(а_!!1еФ€оЁд)я} я]
[Р1(5'6':\,1еР!)']
[Р1(5'€'йе')''|
[Р1 { 52с!(сш)2 } 9(Рь3Р)''|
[ Р1 { 5зс2(сг"), } 9(Ризр);]
[Р{(52с2Ри2){РьзР)9]
[Р1(52с2Рь9),

.(Рь2Рсн2сндРРь2]



7аблшца 53
чАстоть[ вАлвнтнь1х колвБАнии свя3ви /у1_$, ]т1_5е и !!1_1е

в комплвксАх плА 11) и пАллАдия(1|)

293,
300,
350,
349,
331,
323,
316
322
375
362,
338,
347,
340,
317
399
393
381
378
380
378
388
385
405
403,
401,
346
344
320,
317 ,
322
313
240
294,
296,
314 ,
315,
176
173
172
193,
187 ,
169
187 ,
|83

330
312
335
323

106
106
481
48!
481
481
481
106
106
106
106
106
106
501
2Ф
2Ф
4?3
473
473
473
473
473
106
106
106
630
630
630
630
630
630
106
481
481
481
481
630
630
630
630
630
630
630
630

283
286
329
324
312
308

373
352

310
з05

285
283
296
297

152 (?)
156

156

у(Р1_5)
т(Р6_5)
т(Р1_5)
т(Р(_5)
т(Р6_5)
у(Р6_5)
у(Р6-5)
т(Р1_5)
у(Р1_5)
т(Р1_5)
у(Р{-5)
т(Р0_5)
т(Р0_5)
т(Р(_5)
т(Р1-5)
т(Р6_5)
т(Р1_5)
т(РЁ_5)
у(Ра-5)
т(Р6-5)
т(Р1_5)
у(Р6_5)
т(Р1-5)
т(Р1_5)
т(Р6_5)
т(Р1_5)
т(Р1_5)
т(Р1-5)
т(Р1-5)
т(Р6-5)
т(Р6-5)
т(Р6_5е)
т(Р1-5е)
т(РЁ_5е)
т(Р6_5е)
т(Р6_$е)
т(Р1-5е)
т(Р1-5е)
т(Р1-5е)
т(Р1_5е)
т(Р1-5е)
т(Р1_1е)
т(Р6_1е)
т(Р0-1е)
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14зунены спектрь1 3|1Р и полярографическое поведе!!ие
|,2-ди}иоленовых комплексов. .&1ногочисленнь1е работь1,
посвященные этому классу соединений' рассмотрень1 в не_

давних обзорах [513, 514].' 
4асптопть[ валенптньсх колебанцй связей м-5, .}{-$е и

.&1-1е. Б табл. 53 приведеньт частотьт валентнь1х колеба-
ний свя3ей м-5' }1-5е и .&1-1е, наблюдаемь1е в спект_
оах некоторь1х комплексов. 9астоть: валентнь1х колебаний
]срт-з) и'т(Р6-5) ле)кат в интервале 440-280 см-1' за
исключением некоторь|х комплексов с с[-дитиолами'
т(}1-5) у комплексов Р6(|!) и Р{(11) располо)кена ни}(е
400 см_1. Б больтшинстве случаев наблюдаются две поло'
сь]: с интенсивностью от средней до сильной и более сла_

6ая, с частотой на 10-40 см-1 ни)ке, чем у сильной.'поло-
сь1. в хелатнь1х комплексах возмох(но в3аимодеиствие
валентного колебания т(}1-5) и деформационньтх колеба_
ний кольца, и в |4(-спектре появляются полось|' которь1е
мох{но отнести- 3а счет в3аимодействия этих колебаний.
в 14(-спектре д|ттиокарбаматного комплекса
|Р1(5 ?сшн э) а ] полоса при 375 см-1 обусловлена главнь1м
образом колебанием т(Р|-5)' однако две другие полосьт -при 560 и 288 см-1 - обусловлень1 в3аимодействием ва_

лентного колебания свя3и Р1-5 и деформационного коле_
6ания кольца.

Ф колебаниях т(}{-5е) и т(}1-1е) даннь1х мень]ше-
3 141(-спектрах хелатнь1х комплексов пол-о-с-а';(.:}1-5е)

ле>кит в интервале 315-283 см-1, а в 141(-спектрах
[А4{, а($еБ1э) а ] она ле}кит ни}'{е 200 см-1. как и следова'
ло о)кидать' частоты валентных колебаний свя3ей .&1-халь_
коген умень1|]аются в ряду 5 > 5е } 1е.

|(омп лексьо с лш2ана ам!1' коо ра шнц ро ваннь!мш
цере3 а3о1т|

€вязь Р|-ш превосходит по прочности свя3ь Р6-ш.
Фпьттьт по и3отопному обмену лигандов показали наличие
бьтстрого обмена бромид_ионов' но фактинеское отсутствие
обмена координированного аммиака. 14звестно весьма боль'
]шое число амминнь1х комплексов; описань1 соедине!1ия
всех четь1рех во3мо}кньтх типов: [Р1агп']2*, [Р1агп3!, !*,

[Р1агп 2\а'7 и [Р[агп[з]- (агп : шн3, амиЁ). 1(роме того,

11-632
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получено несколько двухъядернь|х
[Р|агп)( э ] 

'.|]алгпопъс вс|лен!т|нь[х [Флебаншй свя3ей Р[--_ш. |1олось:,
отвечающие колебаниям т(Р[-1х[), как правило' слабьт, и
их одно3начное отнесение затруднено. в 14|(-спектре
[Р1еп€1э] полоса т(Р1-\) ле)кит при 570 см-1, но в пири-
диновь1х комплексах она находится ни>ке 300 см-1.
3 табл. 54 приведень1 частоть1 валентнь1х колебаний свя3и
Р[-ш, наблюдаемьте в спектрах некоторых комплексов.

|облшцо 54
чАстотьт вАлвнтнь]х колвБАнии свя3ви (см-:) ||.||А1йЁА - Азот

комплексов типа

!(омплег<дьо !71епрамшновоео 1т!цпа. Бесцветнь:й тетр_
аммин {Р{(шн')*]€1, .Ё 

'Ф, 
полунеуньтй.&1агнусом в 1828 г.,

был первь:м представителем класса амминных комплексов
металлов и одним и3 первьтх соединений' изученньтх мето-
дом рентгеноструктурного а|тал|13а' .}{оногидрат теряет
воду в вакууме при 100'€. €оли катиона 1Р1(шн')']'*
мох(но получить практически с любым анионом' и охарак-
теризовано больтпое число этих солей [5, 626!. |идр6-
окись {Р1(шн'4](он)2 образуется при действии на суль_
фат гидроокис|1 6ария ил|| на хлорид - окиси серебра;
она представляет собой сильное растворимое в воде осно-
вание и легко поглощает €Ф2 с образованием карбоната
1Р1(шн 

'4 
]со 3 .Ё 

'Ф. 
1(онстанта устойнивости (19 $ ) иона

1Р1(шн 

'; 
]'* равна 35,3 г460 ]. ||ри при6авлении

(а[Р[€1д! к раствору 1Р1(шнз)д]€12 вь1падает осадок 3е-
леной соли }1агнуса [Р{(1.,1Ё 3) 4 ] [Р1с1д |. €труктура этого
соединения рассмотрена вытпе (см. стр. 288). 14звестна
такх{е ро3овая форма этой соли, в которой расстояние
Р1_Р1 не мень1ше 5 А (3'25 А в зеленой соли) |447!.

(омплексьт тетраминового типа полученьт с метилами_
ном' этиламином' пропиламином' гидразином' гидроксил_
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амином' пиридином и другими аминами. йзвестны хелат-
нь1е комплексь1 |РЁ(с}ле1)а][а, гАе с[:е1 : этилендиамин'
пропилендиамин' 1,3-диаминопропан' изобутилендиамин'
стильбендиамин' 2,3-дпаминотолуол' 1,2-диаминоцикло_
гексан п 1,2-дпаминоциклопентан. @собый интерес пред_
ста вл я ет хлор ид и зобутилен ди ам|1н- ме3о- стил ьбёнди айи н -
платины(|1), который был расщеплен на оптические
и3омерь1 А!обной кристалли3ацией диацетилтартрата;
оптические и3омеры вь1делень[ далее в виде иодидов. Рас_
щеплениеэтого комплекса на оптические и3омеры' выпол_
ненное в 1935 г'' окончательно доказалоплоскуюквадрат.
ную конфигурацию комплексов Р1(1|), поскольку этот
комплекс именно при плоской конфигурации обладает асим-
метринной структурой и мох{ет бь:ть расщеплен на опти-
ческие изомерь1, а при тетраэдрической конфигурации
структура имела бь: плоскость симметрии и оптическая
изомерия была бы нево3мох(на |631 ].

Ёа кривой кондуктометриче9к9г9 титрования д14п|!р|1-
дилового комплекса 1РЁ(Б1ру) а !(€1Ф) 2 г3.[Фг€Ё}1.(-ионами
в нитробен3оле и в нитрометане наблюдается один перегиб,
указь|вающуцй на образование иона |Р1(б!ру) а)( ]*, ус-
тойчивого в присутствии избытка ионов х'(х: €1, Ёг,
1). |[ри плоской квадратной координации двух молекул
дипиридила во3никли бьт значительные несвя3анные в3аи_
модействия' поэтому конфигурация бшс-(дипиридилово_
го) комплекса долх(на заметно отличаться от йдеальной
плоской квадратной конфигурации. Бьтделено несколько
1|]естикоординацион-ных комплексов. ||ри действии на
л<елтьтт_ 1Р{(б!ру-) 11(919' 2-- и9бьцка (1 _ 

образуется кра-
снь:й |Р1(ь1ру) ?1(н 2о) ]| .н ?о. |1ри стоян14и' на воздухе
этот комплекс теряет воду и превращается в нерньлй комп-
лекс 

-неэлектролит [Р1(б1ру)д1а]. Б вакууме от чер-
ного иодо_комплекса _о{,щепляется ду|т1ирид|!л, и он пре-
вРащается в х<елтьтй !РЁ(б1ру)1а]. 3ь:делен такх(е крас-
1{9в!то._ко^ричневый перхлорат {Р|(ь1ру) ,1(н Ф) ]с1о4 .

н2о [446].

.^^|1олунен фталоцианиновьтй комплекс [Р1(с92н!6шв)]
16041.

._.{епр9тчнир-о-в_аннь1е комплексь! [Р|(еп-Ё)еп !1,
!|1(е_п_н)э]_ и (|Р1(еп-Б)(еп-2Ё) 1 полуненьт прй де#ствии
кшн2 на [Р{епа]1, в >|(идком аммиаке. [епрБтон'ирован-
11*
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нь1й этилендиамин 
. 
в [Р1(еп-Ё)еп ]-1 л-егко метилируется

в мягких условиях с помощь1о }1е1. 1(ислотность коорди-
нированного этилендиамина 3аметно возрастает в присут-
ствии дипир|1д14ла' поскольку- |Р1(б1ру)_еп 1'* лецр9тони-
оуется значительно легче, чем [Р1епа]|э [б16, 610]. (омп_
}'Ё*. [Р1(б1ру)з6гпеп]1а (з0гпеп : \,\'-диметилэтилен_
диамин) деп!отонируется при дей'чви1т (!.{Ё1_9 _х(идком'аммиаке с образованием !Р[(б!ру)(з6гпеп-|Ё) ], . ]]!"
реакции которого с }1е€1 образуется |Р1(ь!ру)({е1гп-еп) 1€12

?1.1.,., : \,'!,,1, \',\'-тетраметилэтилендиамин) (632].
' 

|]оказано 1447 ], что давно известное соединенР!ё, 1(Ф'

торому припись1вали формулу |Р{(шн ,)*(}*1е€\) 2 ]с12' н 2о
й которое считали 1пес1]'{ координационнь|м 811ётФнит''

рильнь:й комплексом Р{(1|)' в действительности являет'
ся четь]рехкоординационнь!м производнь|м ацетамидина
пронс-|Р1(шн .)'{мес1шн 

':шн} 
2 ]с1 2' н 2о.'|4звестньт койплексьт с производнь1ми 6игуаниАа

(Ё'\]€(:\н)шнс(:шЁ)!:{Ё'): [Р1[9]х, ([ : морфо-

)'''йо"ф,"'д' Р-феЁилэтилбифанид ц ^1:(":у^'рфенил)_5_
изопрот|илбигуайид; )(:€1, Бг или 5€\)' 1633 ].

Ёо мплексь| с тлшффовь[мц ос нованшямш. 14звестньт 1пр а нс -

бшс-хелатньте комплексь| с !"1'замещеннь1ми салицилаль-
диминами ЁФ€'Ё*:цц. (омплекс
птранс-[Р|(Ф[6Ёд€:}'{Ё)21 существует в двух кристал-
лй'..*"" йодйфйациях, \1\4 одна и3 которь]х не изоморф_

на соответствующим соединениям никеля и палладия [634 |

Фписан трех{ядерньтй комплекс с ццс'ди(пиридин_2-аль-
доксимом), содер)кащийодин-атом_ч94ч и два атома плати_

нь1; он имеет структуру !ххх! |526].
!{омплексьс 

- 

йршамшново2о 1пцпа' 1(омплексов триами_
нового типа получено довольно много. 1ак, 9-частности'
Бйй..""' |Р{(шн 

') '}, 
]* ({, - = €1, . Б',- 

- 
щФ-я,. .шо''

[гт1шн ?он) 3шо, ] ,[Ртст . ] .и [Р1(1г!6еп1) !, |* (1г14еп1:
1, ), з-{р',*-,'нойр6пан, 2,2' -диаминодиэтйламин, 2,2' ,2'-
тоипиридил; {, : €1, Бг или |). йзвестньт такх(е сме1пан_

"'ьте 
*Б*,'ексьг [Р1(\Ёз)яагп{,!* (агп : шн2он, Рьшн2,

ру, }1е€1.{, в1сш) и [Р{\Ё3(б!0еп1){, !* (Б|6еп1 : еп, б!р},
},5-д"ам""'пропан) 1626].' плос*"е квадратньте комплексь1 типа [}1АБ€{, ]* дол>к-
ньт существовать в виде трех геометрических изомеров; все
три и3омера получень1 для соединения
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!Р1(шн )ру(шн,он)(шо,) ]х
{6261.

(х : с1 или 1/яР1с14)

1риамминьт !Р1(шн')'{ ]* и3вестнь! под на3ванием .со-
лей 1(леве; обьтчно их получают' присоединяя аммиак к
диамминам или отщепляя аммиак от тетрамминов' но при
использова\!и|4 14 того и другого метода получаются низкие
вь]ходь|. Ёедавно описан метод' позволяющий полувать
комплексь1 с 40%-нь:м вь1ходом.

п р анс -|Р |(|{\1в)а€!в] * |\| -> тп р анс - [Р:(шнз)зс1 | ]

[Р:(шн3)вс1] шо3

!

явшо: 
,[

иарсгсс - [Р1(}.{Ё9)зс1 (нзо)] шо8

с гистидином (сх!1, }:1з[) получень1 [Р{(}:!з1) 
' 
!€1,

и двухъядерньтй комплекс Р1'(}:|з1) 3с1,2.2н.Ф, в котором
одна молекула гистидина образует мостик 3а счет коорди_
нации через а3от 1.{.Ё 

'-группь1 
и азот имидазольного коль-

ца' а другие молекуль1 гистидина играют роль бидентат_
нь|х лигандов' координированнь|х чере3 те х(е атомь1 а3ота
1636).

нс:с_сн2_сн_со2н
!!!ш шн \Ё,
\,/
с
н 

сх!|

](омплексьо 0шамцновоео п!шпа' €оединения этого типа
весьма многочисленньт*. цшс- и гпранс-|,|зомерь] амминнь|х
комплексов |Р1(шн')'{,'] и3вестньт для {, : ФЁ, с1,
Бг, |, 5€\, сш, шо2, \Ф3 и пикрат. Фписаньт так)ке щшс- |1

/пранс-изомерьт {Р1(шн' 9с1х ! ({, : ФЁ, \@'). .&{охсно
получить цшс-комплексьл [Р1(1х1Ё3)!у] (у : €2Фц, 5Фд).

. '* в посдеднее время комплексы этого типа вызвали осо6ый ин-
терес-в 9Рл-з.и _9 откРытием сильного противоопухолевого действия
4ис- [Р1(}х[}!з)2€!'|, гв Результате были_синтезированы сотни анало-
гов этого компл1кса. ||одробпее см. €|еаге м-. !., €оог0. €}:егп.
&еу., 12,-34_| (]эф;.|е-л:}еоро0скш1 8' 8., |+4юллёр //. Р., Бопр.
онкод.' 21' м 8' 95 (1975)._ 1ршм. ре0.
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0сли 4ис_ [Р1(1.{Ё 
') '€1' 

! обработать сначала А9}'1Ф 3' а

3атем щавелевой кислотой, образуется цшс-о\<салато'комп'
лекс (€{!11), но при проведении этих )ке операции с

'\ }{}|з.)"1'-'>/=
н( 8:!' , 

'"//.
!

н'7"\'

,''- -'-"/'
,,' / *='-}''

. сх|п сх!п|

тпранс-|Р|(шн 3) 9с12 ] образуется комплексная кислота
сх[111.

Ёитрато- и сульфато-комплексы реагируют с водой с
образованием беёцветных комплексов [Р!(\[Ё 3) 2(н 2о) 2 ]2*'

слабых двухосновных кислот' цотоРц9 диссоциируют на
1Р1(шн 3) !(он)н !о !* и [Р{(},1н3) !(он) 2 1;. птраг+с-Апакво'
комплекс является более сильной кислотой, нем цшс'ком|\'
лекс.

}(омплексьп диаминового типа [Р1агп')(, 1 известны для
6ольтцого числа аминов; их мо)кно получить почти с лю_
бым амином и ацидо-лигандом )(-. 9ти комплексь[ плохо

растворимы в воде' но- легко растворяются в водном раст_
Ёоре, содерх(ащем избьтток амина' -9 образованием комп'
ле*сов тетраминового типа [Р[агп']2*. с диаминами' на'
пример с еп, Б1ру, р1теп и т. д., образуются аналогичнь1е
комплёксьп [Р1(диамин)[, 1, имеюшие цшс-конфтатурацию'
поскольку хелатоо6разующий лиганд занимает два сме)к-
нь1х поло>кения в квадрате.

|{омплет<сьс моноамшновою !пшпо. 9исло и3вестных со-
единений этого класса во много ра3 мень[ше числа комп_
лексов диаминового типа' но все х{е для Р|(11) их известн_о

боль:ле,' чем для Р 6(1 1). Анионнь:е- -компле-к-сь| 
[ Р|агп-€1 3 ! 

-
и3вестны для а1п: $Ёз, шн2он, в[шн2, ру,.' }1е€1"{

и Б1€!ч{; как правило, их выделяют в виде солеи аммо_

'"', 
*а}"",ру6тадпя, цезия :*1л|| п|4р11д|4ния [626].

]1'*ер"йё' "'"""*о',:е 
комплексы !Р[шн')('], нз'

вестнь| для { : 61, 1'{Ф2, 5€}х1 и сш. ди_р_амино_комплекс
1РЁ(шн ?)(шн3)с1 ], мо}к!|о получить при деиствии на

1латцна 31|

поранс-|Р\(шн 3) 2с12 | коншентрированного раствора ].{аФЁ
1626!.

|1олохсение полос валентных колебаний связи !..[-Ё
в й1(_спектрах /пранс-[!апР{€1'| указывает на в3аимо_
действие мех{ду связями ш-н и несвя3ь1вающими 4.-элек-
тронами платины' а так'{е на сущес{вование внутримоле_
кулярнь|х водороднь|х связей |637 ].

Реакцшш 3амещеншя лшеан0ов ш п'ра[!свлцянше. .&1ьт не
став|1ли себе заданей поАРобно рассматривать реакции
замещения лигандов' но' поскольку больтшинство иссле-
дований реакций плоских квадратнь|х комплексов вь1-
полнялось на соединениях Р[(|1)' мь1 очень кратко сум-
мируем 3десь основнь1е полох(ения. €уммарный процесс
состоит в замещении группы [ на группу }. |руппа )( сна-
чала' вероятно' 3амещается на молекулу Ё'Ф, и эта ста_
дия является скоростьопределяющей стадией процесса'

после чего следует быстрое замещение Ё'Ф на }. Реакции
замещения в комплексах Р1(11) протекают по механи3му
5ц 2, и наиболее вероятно' что в переходном состоянии
образуется пятикоординационнь:й комплекс. Ёуклеофиль_
ность входящих! групп (т. е. легкость замещения ими мо_
лекул водь:) изменяется в такой последовательности:

г- - н2о - он- < с1- < Бг- - [Ё3 - €аЁд < ру <
.шо;<ш;<1--5сш--п3Р

Б реакциях замещения лигандов

[Р{["хв]- * !- * [Р1!х?у]- + х-
14

[Р1|['х9]* 1- -* [Р1||'ху] + х-
входящая группа } мо>кет 3анять ли6о цнс-, ли6о гпранс-
полоя(ение к !. |4нтенсивнь|е исследования таких реакций
по3волили располо}1шть и3ученнь|е лигандь1 в Ряд по во3-
растани|о скорости замещения лигандов' находящихся
в /пранс-лолох(ении к ним. 3то явление - влияние при_
родь| лиганда на скорость замещения его п!ранс-
партнера _ известно как 3акономерность трансвлия_
ния*; ряд трансвлияния для комплексов Р1(|1)

- + 3акономерность трансвлияния
|926 г. на примере аминатов Р1(1|);

открь|та А. А. !{ерняев ым в
см. |4зв' |4н_та по изуч ению
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(неполньтй) имеет следующий вид:

Ё'Ф< он- < [Ё, < €1- < 8г- < |- - 5сш- < шо; -
- п3Р < со - с2н4 - сш-

Бе'_тичина трансвлияния зависит от ряда факторов, в
том числе от постоянного и наведенного дипольного мо-
мента' поляри3уемости' заряда и размера лиганда и степе-
ни л _свя3ь| вани'я. €пособность лига]{да оттягивать ёт -3Аё$'-

тронь1 с несвя3ь1вающих (а*", ау") орбиталей атома метал_
ла приводит к умень1пениюэлектронной плотности в пранс-
поло)кении и облегчает атаку входящего нуклеофильного
лиганда 1. 1(роме того, обра!ование п'свя3и мех(ду }1 и !
повь11пает стабильность пятикоординационного активи_
рованного комплекса. 1аким обра1ом, лигандьт' способньте
к образованию сильньтх п-свя3ей' ока3ь1вают сильное
трансвлияние. Фднако лигандь1 с сильнь!ми о_донорнь1ми
свойствами' например .[е, Р[: и Ё_, обладают вь1рах{енньтм
трансвлиянием вследствие поляри3ации атома ме_

талла. 3еличина трансвлиян11'я 3аъисит от многих сло}к-
нь|х факторов; недавно рассмотрець1 во3мо)кнь1е механиз'
мы'влияния лигандов' находящихся в цшс'поло>1<ен|4|4 к
уходящей группе' на реакции нуклеофильного 3амещения
{638!.

Ёа основании даннь|х по поло}кению полось1 т(Р|-Ё)
в |41(-спектрах [ЁР1!(в{3Р)2 !, лигандьт ! по относитель_
ной величине их трансвлияния в этих комплексах мо}кно

располох(ить в ряд* [639 ]

платины Ан сссР' 4,243 (1926|. 14спользование этой закономеР|'ос-
ти в синтетической химиц по3волило провести направлен1|ый- сип-
тез соте}{ комплексов Р1(11) и Р1(1\л) и получить геомФривеские и3о-
меры комплексов Р1(|!)' содер)кащие большое число неодинаковых
лигандов. ||одробнее см. |асоло Ф', |1шрсон Р., }1еханизмы неор-
ганических реакций, /[., <|[ир>, 1971: ?оуб й., !!1еханизмы неорга.
нических реакций, !!1., </!1ир>, \975; !(ущшкцн Р. !!., Бобохо0йаев
Р. 

-|! 
., 3акономерность трансвлияни я |1, А. 9ерняева, .[,[., <Ёаука>,

1977._ [!ршм. ре0.* 8 настоящее время термин (тоансвлияние) широко применяют
к явлениям некинетического характера' не свя3анным с реакциями
11мещения; так' например' на основании представлений о транс-
влу1ян\1\1 объясняют изменения длин связей, частот валентных коле_
6аний, кислотных свойст! и}.1,.- прй;:'р'о.

1латцна 3|3

шсо- < с1- < ш; < 5сш- < сшо* < сш-
[|о данньтм 9}1Р-спектров' ион 5п€! '- обладает сла-

бьтми о_донорнь|ми и сильнь1ми п_акцепйорнь1ми свойст_
вами и ока3ь1вает сильное трансвлияние [640 ]. Аля ли-
гандов' координированных через атом серь]' даннь|е огра-
ниченнь]' но ясно' что больгпинство лигандов этого типа
обусловливает 3амещение в 1т!ранс-поло;жении к ним.

3акономерность трансвлияния позволяет объяснить об-
разование-цшс- и /пранс-и3омеров в различнь|х условиях.'"1Ё3:. Рассмотрим следующий прймер' |!ри ле*с!Бйина [Р1с14 ]2- аммиака 9_бРазуется ци.-:Ёт1шЁ) 

'ё|, 
], ;;:

скольку €1- обладает б6льтп1тм 
'рансвлияй'е'1 чй шЁ''

таким образом, 3амещение хлора аммиаком в {!э:шн'ст"1-
происход_и_т -в /пранс-лолох(ение к хлору' т. е. в ццс-поло-
т_е|19--к шц3. € другой сторонь!' прй действ", Ас1 на
{Р1(шн3) д !2*^обрафтся гпрйн"- ]Р1(шн 

'|'с] ,1, "";;;'";'Р19р^о_ц- цоц 91- вступает в гпранс-лоло'(ение к хлору в
|Р1(шн 3) 3с1 ]*.

,,.-|7шгпро-комплексь|.- 3акономерности, наблюдаемьте в
ик-сп^ектрах_ пранс- [Р^1!9(шо2)'] (| 

= 
н-Бш3Р, н_Бш3Аз,

н-Бш,5, 
^н-|г.,59, 1_.вг,тё) _у- цй'-|Р1[(пб;;-г?Ё-:

,т {-вч '|' Рь'л, Р}:3Аз, 
' 

Рь 35ь, вш15, ру',' ||'Б1ру,
1/'р[:еп), бьхли объяснень| на основе *оррей"ц"й'11ш-1о) "й
способности лиганда [ к п-связ":"анйю, по мере увеличе-ния к_о3ор^ой_-возрастает частота валентнь1х колебаний
связи }{-Ф |537].

, " у#-ч"'уер [Р1(!х1Ф') 
'(5Рг)'] 

имеет дипольньтй момент|б,!')' а дипольнь|й момент !т!ранс-и3омера равен 2,5 о.Ёебольгшой дипольнь:й''.,""" йр,''-""'*"р' является
результирующим моментом связей 5-с, н1правленнь:х
непараллельно свя3и Р1-5, поскольку 3аместители атома
серь] располо)кень1 в виде пирамидь1 |60в ].

А3цонь!й ко14плекс. Фписан оран)кево_красньтй а3идо_компл€кс [Р[ *Аз ], [Р1(ш 3) 4 ] . Ё 
'б; _полос"/ ,'..,* (ш ,) 

' 

"у..д*щ(\3) ле}кат при 2030 и'л2т0 см-, соотЁЁт.}".Ё"о
1641 |.

Амшнокцсло1т!нь[е

[Р1[а] ([н : глицин
со?н) известнь]
€оединения [Р1[' ]

бензойная кислотй;

комплексь!' 6т:с-\'елатнь|е комплексь|
н2шсн2со2н, аланин Ё'\€Ё(}1е).

в_--виде ццс- и /пранс-изомеров.
([н : !,{, \-диэтилглицин' о-амино-
известнь| только в одной форме. Фпи_
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сань1 такх(е соединения с одной молекулой аминокислоть|
([Р1€1'81у], |Р1(шн8)'91у]_ и 1Р1(},1Ё')'а1ап] (е1ун :
глицин!11апЁ: аланин) {626]. (омплексы с метиони_
ном' этионином, 5-метил-ь-цистеином ра|{мотрень1 вьт!пе.

Аминокислотньте комплексь| платиньт(!!) исследовались
с применением 9}1Р'спектроскопутп [Ф2 1.

'!(омплетссьс с о1Фшмамш. € с-диоксимами Р1(11) образует
коричневь!е комплексь! Р1[2 (!н : диметилглиоксим'
метилэтилглиоксим' метил_},-пропилглиоксим' метилизо-
бутилглиоксим, с-бен3илдиоксим); структурь| этих соеди_

нений аналогичньт структурам 0'-диоксиматов лалладия
(!ххх1у). (омплекс с диметилглиоксимом изоморфен
аналогичнь1м соединениям никеля у| паллаА!4я и образаналогичнь1м соединениям никеля у| паллаА!4я и ооразует
с ними двойнь:е комплексьт {ш1Р1(омс)*и Р6Р[()1т16)'
1539] (см. стр. 244). ||ри действита 3г" 

'|ощц{'екс 
окисля-

с ними двойнь:е комплексьт {ш1Р1
1обу] (см. с'|р, 2+*). 1!Р|'1 Аспс1опп у\ 2

ется до {Р1в;'?(пмс)я]. ||ри реакции РЁется д6 {Р1в;?(пмс)9|. ||ри реакциц РЁ(омс)2 с ацетил-
хлоридом обра1уется Р[(рмсн)с1, [540 ].

бписаньт >келтьтй комплекс с салицилальдоксимом |\

коринневый комплекс с с_фур.адьдиоксимом {626].
йн'ересен комплекс. б шс-(3,3' ,5,5,|-тетраметил -4,4' -дикар'

боэтоксипиррометанато)платина (6х[19); в его струк-
туре свя3и атома платинь! дол}|{нь1 значительно отклонять-
ся-от плоскости, нтобы уменьтпить несвя3аннь1е взаимодей-
ствия метильнь[х групп' обозначеннь|х на рисунке .[{е*

1626!.

|,'"х |€:€ с_с,..{'-] 1 -\.*..,
' \"-* {:,/

/\/'\.мс \*/ мс.
'"\"_"/"\* 

-"/'.'.!!!\'\ ! ! //€€Ф'э;\ с:с_ -с _с'
| \с? 

!мсЁйс

сх!|у

7а6лнца 55
комплвксь1 плАтинь](_!-1) -.9_ щ-оц9д!!!тАтнь1ми ФосФинАми,АРсинАми и стйЁинАми_-

[Р1(Рх3)9с1!]
4ис-[Р{(&3Р)я€1я|

пранс-|Р1(Р''Р)дс12]

4ис_[Р{(&'Р)28г9]

тпранс-[Р\(&"Р)'8г']

4ис_[Р{(|'Р)'|']
пранс-[Р!(Р3Р['\2|

4ис_[Р1(\Р)2(шФ),]
п ра нс -|Р| (Р"Р)" (шо"'!-1
ц н с -1Р [ 1Ё ['ё), ( Бсб") 

"'| 

"'
пранс-'[Р-!(Ё_13Р)?1п]о_;)2]
4ис_[Р1 (Б13Р)?(5сш)ят' -
п р а н с - [Р 1(Ё13 Р)2 (5сш)2]
4ис-[Р1(Б1'Р)2[2]
птранс-|Р1(Ё1.Р), &!]
4ис-|Р1(&'Аэ)д€|']

п р а нс -[Р !(Р.'Ав) 2€1']

4ис-[Р1(Р{'Аз)28г,]
па р анс -[Р 1(Р3Ав) 

'Бг2]
4ис_[Р1(Б13Аз)'1д'|
пранс-[Р!(Р"Аз)^ 1^1

[,,;{Ё,Ё1'$|#!]13'3;],,

4ио_[Р{(|'5Б)28г9]

пранс-|Р1(Ё!3$ь)91']
п р ан с -|Р 1 (Ё!35ь) 

2 (шо' 2]

(&': Р!, €6Р5)

(&': Р}:, €оРь)
(&: в1' н-Рг, Р!:

Рз: йеяБ1, я-8ц"Р}д.
}1еР!2, €Ё:6ц;1

1ц: в1' н-Рг. н-Бц-Р!; Р. : }1е"Б1_
я-8ш'Р[:, 

_.д}1еяР}:1

'\Б'?}' 
}1еР}:2'

(&з :Б1з, ;{еР}:2, Р[:')

((,: !{, я-8ш)(Р: |у1е, в1. я-Рг.
лс-8ш, Р[:)

(&: Б1, я-Рг)

(}: Р, €1. Бг)
(& : ]у1е, Б{. 'я-Рг.

н_8ц, н-Ай.Рь, @Б1; Р":
й#;,"'' }1еР}л"

(Р: в1' Рг. я-8ц.
ов{, €.Р,; &з :
йЁъ!!|'н*#','

(&:'ме, -'в!,' 
н|Рг.

Рь' ово
(&: в1, ;-Рг. ов!.

€'Р')
(Р: Б(' гс-8ш' Рь, ов0(&: 1у1е' в1' н-Рг''

я-8ш, ов1, €оРь;
Р" : Б{"Р1л)

щ: в1, ,,'_в{)(&: Ё1, я-8ц)

Бель:й
Бель:й

){елтый

Бо:ы1!, оранхе-
вь]и

}(елтый

{елтый
9рко_>келтый

Белый

[елтый
Белый

)

)
Бледно-желтый

[елть:й

Бельтй
[елтый

[елтый
@ран>кевый
Белый
Бель:й
3еленовато-

х<елтый
3еленовато_

>келть:й
)(елть:й
3еленовато_

х<елтый
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|(омплексь! с фосфшнамш' арошнамш ш с/пшбцнам

!(омплексьс с мо!юоен/па'/пнь|мш лшеан0амш' Б табл'55
перечислень| одноядерные комплексь]с монодентатнь|ми

фосфинами' арсинами и стибинами. Больтшинство этих
йомплексов известно в виде цшс- |\ /пранс'и3омеров' одна'
ко некоторь1е комплексы со сти6инамут бьтли вь:делень:

только в цшс-форме' хотя в растворе более растворимь1е
1т!ранс-|13омерь1 присутствуют в равновесии с цшс'изоме'
рйми. цшс-йзомерь1 комплексов обсух<даемь|х классов ме_

нее растворимы в органических растворителях и' как пра-
;;;й_й;ь; более вь|сокие температурь! плавления' [и-
польнь1е моментьт !пранс-и3омеров близки к нулю^' 

", !ч-
и3омеоь1 имеют дипольнь1е ш1оменть[' равнь1е у-|б у'
1(омпйекс Р1(}с1еР|г 

'Аз) 
3Бт: Аи€€-Ф{_иРРует в растворе

на ионь1 |Р{(}1еР}л'Аз)3Бг1* и Бг-[550]'
д,^ тпрайс-[Р\(Ёс 

'Р1'с:2 
} полоса т(Р|-Р)' активная

в 11|(-спектре' лех(ит при 415см-1, а полоса симметричн_9|о

Б*й'й'.''колебания связи Р{-Р, наблюдаем-ая в (Р'
спектре, лех(ит при 443 см-1' в ]41(_слектре

ц"}:({ь(ьс.Р),о1'! проявляются две полось1 т(Р[-Р) при
4цэ тц 427 см'1.3то различие исполь3овали для отнесения
геометричес*"* 

"з'*ёров 
[Р1(Б1'Р)'{,э} ([-_7 1г,' 1, 5€['

ай; ЁЁ; о"Ё5) !643 ]. б полойений полос '(м-4-ф данньтх

'й.!', 
й''Ё. ё"',"у' полосу лри 276 см_1 в 141(-спектре

йй.- [р|(й"д$ 
'с: '1 

отнесли-к колебанию т(Р1-Аз); онень

слабую'полосу при 265 см_1 в с|1^ектре^/пра1!с-и3омера так'
*" '."..', к ко)ебанию т(Р{-Аз) |106]' Б 7(-спектрах';;;;;-;;;"'Б*.'" 

|Р1(к3м)^,с1?]. (м: Р, Аз, 5б) наблю-

дается одна полос. прй -ззб сй-', отвечающая колебанито

т(Р1-[1), а в спектрах ц!1с-изомер.ов -^Аве полось1

.у|рс-сл)' пои -310 
' ц -280 см-1. в спектрах

йран'-\э+1к ,м) 'вг, 
] полоса т(Р{_Бг) ле}кит при

-250 см_1 |106 ].-ь;;; 
.д.''"' отнесение полос скелетнь1х колебаний

т(Р1-Р) и т(Р1-{,), наблюдаемьтх в 141(-спектрах гало_

гениднь|х ком.ле*.ов Р1(11) 9:риу!тидфосфином; изуч-ены

;;;#;;;';'1й.;1';_ гр}ь,х ;-, Р1,!;х;]'?*, [Р1!.2х 2 ],

тЁ;';;;х;1 й^ [Ё{{х', }: 1[ 
": й|,г; -х_: |1, Бг) |644 ]'
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€интез этих комплексов провод||л14 по схеме
водн. Ё8Р.

[Р| (/т1е'Р)д] (шо3)! _:_ *
1 А8(ме3Р) шо"
| в ацетоне

водн. Ё8Р4
[Р{ (}т1е'Р)'[] шоз _:-+

1 Ав(ме$Р) шо3

| " 'ц*''""

[Р1 (йе.Р)д] (8Рд)2

[Р[ (!!1е"Р)'[] 8Р3

[Р| (!!1е'Р)д['' 
А8 [8Рс] в ацетоне

[Р{2 (!1{е'Р)д[э] (8Рд)а

Р1х! в ксилоле
160.с

[Р1, (!!1е'Р)'[,]

2А8 (ме9Р) шо'
в воде [ш(я-Рг.)1 х

в сн'с1,

к2Р1х4 [ш (н_Рг)] [Р1(|т1е'Р) [']

!деугь1.9}1Р на |9Р пэранс-.|Р1{(с6г5)'Р}'{,э] (х :: €1, Бг, 1), снятью лри низкой тй,ёра"уре, пока3али,
что вращение колец € 

'Р 
, затрулнено вследствие несвя3анно-го в3аимодействия атома фтора кольца' находящегося в

ор/г!о-поло>!<ени\4 к фосфору, и атома галогена; стериче_ские препятствия для вращения убьтва{от при перёходеот иодо_комплекса 
_к бромо_ и хлоро_комплексам '[645 

],Расстояния Р1-1р йр9{-|Р1(щ,п;,с: ; |';;;;; 2;и;;а в ццс-!13омере-2,26 и 2,24 
^' 

||олагаю|, цто оолее ко_
роткие длинь1 связей в ццс-комплексе наряАу с б6льтпимиконстантами спин-спинового взаимодействйя 195Р|-31Р
свидетельствуют о повь|1]]енном п-свя3ь1вании [470]. Бьт-сказано предполох(ение' что принадлел(ность лигандовс донорнь]ми атомами фосфора и мь1шьяка к группе (мяг_
ких> лигандов и их сродство к металлам класс1 (б) обус.
ловлено,. образованием п-свя3и мех(ду атомом металлакласса (б) и тях<ель1м донорнь:м атомом. то" фйк{;-;;;''4ис-комплексов значения констант спин-спинового в3аи-модействия 195Р|-31Р 3аметно вь|1'пе' чем у !пранс-ш3о-
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меров, такх{е объясняют более сильнь1м ат _ 4. -дативньтм

вз|имодействием у цшс-|43омеров. Ёедавно эта точка 3ре-

ния бьтла подвергнута сомнению' и пР94{'9х(:но другое
объяснение экспфиментальных даннь1х |646 ]. Бсе указан'
нь:е вьттпе факть1 мо>кно объяснить, не привлекая концепцию
п-связь|вания' а предполох(ив' что с металлами класса (б)

типа платиньт фосфиньт образуют сильнь1е б-свя3и со зна_

чительнь1м участием в-орбита,:'тей.- (Бй'.*Ёы !Р1(& 3Р);с1, ] взаимодействуют с- фосфи_
нами и другими нейтрал{ньтми '1иганкм1{ '^.'9з?РР3-нием комплексов типа'[Р1(Б{3Р)4]с12, [Р1(в13Рь(ш|]'!]"
с1'. гР1(Рь 'Р) ,еп ]2* и [Р{(Б13Р) 

'(тиомоневина) 
2 !2" [550 !'

иоЁ 1рф:.]'- восстанавливается при действии фосфинов
с образованием комплексов Р{(11), тем не менее комплексь1

с двумя молекулами фосфина мо}|(но_окислить с помощь}о

галогенов до соединеЁий'Р1(1!) |Р1(п' 3Р) я)( д ]' 1'1змерения

окислительно-восстановительнь|х потенциалов систем

!Р1(Рг зР) 2с1д |/ |Р{(Рг 3Р) ?с12 ] пока3али' что потенциал
системы щцс-14зомеров вь|1ше' чем у системь1 !Р9|2.ан2!о:
гов |647 !. .[{етил^ьный комплекс птранс-[Р\€1:}1е(Р}: зР) а |

взаимодействует с Ё61 с обрщо931тдем лабильн-о-го про_

мех{уточного соединения Р1(1!] .!!тр-!$ч(р!3Р)2с12], ко_

тооое превращается ъ /пранс-гР|(Рп 3Р) ?с1а ] с медле-н-нь:пд

ойй.,'Ё""Ём €Ё1 [648]. Ф комплексах [Р1(Р}:3Р)2!](! :
: €@з, 5Фд) говорилось вь|1'пе'

!в ] хъ я0 ё $ ньое ко м п леткод. !!4звестно бол ьтпое число двухъ'
ялернйх комплексов с галогено_мостиками; эти соедине_

ния представляют собой кристаллические вещества и хо-

ро1по растворяются в органинески.х растворител]1: -ц!-'т-
нагревании платиновой губки с Р€15 образуется димернь1и
койплекс 1Р1(Рс1 3)с1, ] 2; аналогичнь:м-9бр:зом ]'|о}кно по-

лучить и |р+(рг')Р'['.-при реакции |Р1(Рс13)с1?]2 с во-

д6й 
'бр..уетёя 

[Р:{р]он)3}с1 '|', ' при в3аимодействии
со спи!той - 1Р1{Р(ов|)3}с1а]а. ||ри расщеплении хло-
оо-мостиков в последнем соединении пиридином получа'
ётся [Р1{Р(ов1)3}с1 2ру|, а при расщеплении аммиаком -
{Р1{Р(ов1)'}(шн)2с1]с1 г604]. (омплексьт с галогено_

й!"}'ййй''"(Ёскп'1т,()х'], ([: Р, Аз, 5б; 1, : €1, Бг)
имеют плоску}о симметричну\о п!ранс-конфи-гурацию-|' -ти
соединения получают' 'нагрёвая '|Р1(мк 

,) ,1, , | и Р1[ , '

|1ри !, : €1 и .&1 : Р соединения окра1пень[ в светло-оран_
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>кевьтй цвет' а при .&1 : Аз или 5Б - в красновато-оран_
:кевьтй цвет. Реакци|| этпх мостиковь1х комплексов с ами-
нами дают комплексь| /пранс- [Р{(& з}1){, 

'агп 
] {550 ]. Фд-

нако при взаимодействии_-[Р1(&'Р)!,'!2 с €Ф или €'Ё,
образуются 4ис_[Р1((3Р)[х2] ([ : со; ё'Ё.) {400 ]. (йп-
лекс с мостиковой роданогруппой [Р1(Рг3Р)(5сш)с1|2 по-
лучен в виде двух и3омеР!-в_.^||ри действии на [Р1(Рг 3Р)с1д]!двух эквивалентов к5сш в холодном ацетоне
образуется }кедтая о_форма (р : 1,57 )), а при про-
ведении реакции в кипящем ацетоне получается светло-
зеленовато-х(елтая 0-форма (р : 1,36 ))''Рентгенострук-
турньтй анализ пока3ал' что 0 _ и |3-формьт имеют струк_
турь: €{,!9 и €)(!!1 соответственЁо '!о+э ]. ' '

,"'1,,1' '=*'*''' ''*\*,'*_с_5 \ /"'
.,/''\ ц- 6_5/*\'',, 

",/* 
\'_.:* /* \''''.

сх|у сх|уг

|[ри действии ]х]аФБ1 на комплексьт 1Р1(Рнк а)[с1!]
получаются комплексь| с мостиковь1м ' атомом фосфора
1Р1(Р&')[€1!'; аналогичнь1м образом мо)кно получить
комплексь1 {Р1(Аз&?)!с1]2 с мостиковым атомом мь]1пьяка
[308, 551 ]. Фписан комплекс с фосфонато-мостиком(сх!у|]) |650 ].

[><;",>,{#; ]"'
схьу!|

|(омплексьс с бц0енгпапьньамш хелагпообразующ!1м1! лш-
еан0амш. 14звестно несколько комплексов с диф6сфинами;
ц }{ищ относятся !Р{(п.2Рсн2сн2Р&')а]с1, (&-: Рь, ме1
{-1ь! 

']^з .дзэтилфосфито-комплекё |Р(рь,Рсн 
'€Ё 'РРь 

11.
{Ро(ов1),},] |650|.с о-фенилен-бшс-(Аиметпларсином) (хс11|, & : }1е;
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Аз-Аз) получень1 бесцветнь:й |Р{(Аз_Аз), ](с1о4) 2 и }кел'

.,," *'й,'"ксь: Р1(Аз-Аз) '{, 
и [Р{(Аз-Аз)'[ 1€1Фд ({, -:: €1, Бг, 1), которьте в'нитробен3оле ведут себя как би-

нарнь1е электролить|' построеннь1е |',!3 одно3-аряднь|х ионов'
Рентгеностру1<турньтй анализ Р1(Аз-Аз) ,|, показал' что
четь1ре атома мь|шьяка л9'{ат в одной плоскости (расстоя-
йй" рс-д' равно 2,38 А), а два атома иода дополняют
*''рд'"'ц'онньтй пол^иэдр до иска)кенного октаэдра' Рас-
стойние Р[-1 (3,50 А) 3нач"ительно превь1шает- сум1\{у

ковалент}{ь|х .радиусов' (2,64 А). Расст-ояние Р1_А1.пРи-
;;р;; на 0,1 6 кор'те дйиньт сЁязи, наблюдаемой в Р1Аз',
что согласуется с концепцией вклада 6,'-4. -датиРн9!о
взаимодейс|вия при образовании с'вязей Р{-Аз 14471'

€ о-пиколилдйметиларсином (с, Аз-!.{) получен
светло-коемовь:й бшс'хелатньтй комплекс
1Р1(Аз-\)'](с1о4) 2 1554]. € 8-диметиларсинохинолином
(€|, Аз-|.{) Р1(|1) дает четь1рех- и пятикоординационнь|е
комплексь|. ( четьтрехкоординационнь|м комплексам от'
носятся |Р1(Аз-ш)[, ] (х : €|, Бг, |, 5сш), окрашеннь1е
в цвета от кремового до )келтого, и бесцветнь|и
|Р1(Аз-1х])"1.(с1о^)'. ||ятикоординационнь1е комплексь1

|р+(д'-ш)'1)с:о1-,ри {, : €[ или Бг цмеюэ кремовуто

Б*р}.*у, а- иодо-*о*плекс- коричневую [555 ['€ Ёотенциально тридентатнь1м лигандом бшс'\о'диме-
тил а минофенил)фенилфосфи ном 

- 
(€! 1 1) _.обра3уются комп _

лексь1 |Р1(ш-р-ш)х; ] (х : с1, Бг, 1), в которь1х.199ч-

динировань1 только атом фосфора и один атом а3ота [55/ ]'

Ёомп лек'ьо с по лш0 е нпто!пнь!мш хе лапооб раз ц ющшму^ !ч-
еан0амц. ( бшс - (бшс -3_диметиларсинопропил) арсином (0 | !'
Аз-Аз-Аз) по}унен четь1рехкоординационный комплехс

1г1(аз_аз-А.) 
"в' !3т |'447!, а с бшс-(о._дифениларсинофе'

?'и|)фе""ларсиЁом (су|, Аэ-Аз_Аз) - плоский квад'

р'"й*и койплекс [Р1(Аз-Аз-Аз)| |€1Фд 1450]'_ 
€ некоторь1ми тетрадентатнь1ми лигандами синте3и!о^

вань1 пятикоординационнь:е комплекс-ь-|- -Р{(1!' с
гпрй'-@-д"фенилфосфинофенил)фосфином (€911!, 0Р)- по-

лучень| ооан}кево-)келть1е комплексь| 1Р1(оР)х ]х и

тЁс(ор)х:[врь.] ({, : с1, [)..€ аналогичнь1м мь!шьяк_

содерх(ащим ,".,йдом гп ршс-(о- лифенил арс_иноф.дд{),'Р;
;;;;; ]с'г, флэ) получень| комплексь| 

- 
1Р1(оА5)х ]х

и |Р1(@А5)х][вРь4] (х : €1, Бг, |, 5сш), цвет которь1х
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в 3ависимости от !, варьируется от >келтовато-оранх{евого'
до красного. Рентгеноструктурньтй анали3
|Р1(оА5)1 ][вРь 4 ] показал, что этот комплекс имеет струк_
туру в форме тригональнойбипирамидь1' причем в эквато_
риальнои плоскости располох(ень| три атома мь11пьяка.
|1о данньтм спектральнь1х исследований, подобная геомет-
рия наиболее обь:чна для всех комплексов типа
|м'1о)х ](а-!)+(0 - тетрадентатньтй треногообразшьтй ли_
ганл) [450 1.

€ лругой сторонь1' с о_фенилен-бс:с-(о-диметиларсино-
фенил)метиларсином (сх' тРА5) образуются бельтй че-
ть]рехкоордин ационнь:й комплекс | Р1 (тРА5) ] (с 1 о"), |1 пят|1-
координационньтй х<елтьтй комплекс |Р1(тРА5)1 ]1' имею_
щий структуру в форме тетрагональной пирамидь: [558 ].

€ гексадентатнь|м арсином гпегпракшс - (3-диметиларсино*
пропил)-о-фенилендиарсином(сх1' 5А5) получен х<елть:й
октаэдрический комплекс {Р1(5А5) ](с1о4) 2. 3н 2о |559 ]-

|(арбоншльнь!е комплексь!

14звестен ряд карбонилгалогенидов' существование ко-
торь1х установлено достаточно надех(но. -&1ономерньте комп_'
лексь| |Р1(со)2х2] (х : €1, 3г, !) мох<но получить при.
действии €Ф на н9[Р1х4] или Р1х2 при давлении'
-200 атм. Бесцветньте хлоро_ и бромопроизводнь|е устой-_
чивь]' а краснь:й иодо-комплекстеряет€Ф и медленно пре-
вращается в [Р1€Ф1 у]я. Аипольньтй момент |Р1(сФ)2с12]'
равен 4,65 о, что говорит о плоской цшс-конфигурации
комплекса; этот вь1вод подтвер'(дается так)ке наличием;
в й|(-спектре двух полос т (€=Ф). Рассматриваемь1е комп-_
лексь1 летучи и растворимь1 в органических растворите_'
лях. Фосфиновь1е комплексь| цшс-[Р|(€Ф)х 

'(& 
зР) ] ({ :: €1, Бг, |; & : Б1, н-Рг, н-Бш) мо>кно получить при.

действии €Ф на |Р1х а(& 3Р) ], !162 ].
(ирпияно-красньтй двухъядерньтй комплекс с хлоро_-

мостиками [Р1сос12]2 _ оди}{ и3 продуктов, образующихся'
при действии €Ф и €1, на платиновую губку при 250'€..
Аналогичньте бромо- и иодо-комплексьт получень1 и3 хлоро-_
комплексов при действии галогеноводородных (|4€.|{Ф1;

нх.
Б 1.1|(-спектрах этих соединений наблюдается только5



322 !7латшна

одна полоса т (€:Ф), так что' вероятно' они име}от сим_
метричную гпранс-конфигурацию. ||ри взаимодействии
этих мостиковь|х комплексов с аминами образуются
{Р1(6Ф){, ,агп 1_ (агп : \Ё 3, ру, п-толуи[ин)- 14

[Р1(со)хь!ру ]]Р1(со)х 3 ]. [елтьтй анионньтй комп4екс
{Р1(со)с13|- полунается при взаимодействии Ё€1 с
{Р{(со)с1я]а] он бьтл вьтделен ввиде пиридиниевой соли.
|1олуненьт такх(е хлоро- и бромо-аналоги. |(омплексь:
Р{ 9(со) 3[ д ({ : €1, Бг) полунень| при контролируемом
ра3ло)кении |Р1(со)'{,'! в бензоле. €труктурьт этих комп-
лексов не и3вестньт; по данным !4!(-спектров' мостиковь1е
группь| €Ф в них отсутствуют [162].

€ообщалось' что при взаимодействии Р1Р' с €Ф под
давлением образуется Р[(со)'Р6. ||ри повторном изучении
этой реакц|1и ока3алось' что в действительности с €@ ре_
агирует Р[г4.2БгР3, присутствие которого в заметных
количествах в образцах Р1Р' обусловлено методом син-
теза Р1Р'; в ре3ультате реакции с вь|соким вьтходом об_
ра3уется цшс-!Р|((Ф)'3г'|, которьтй н 6ыл первоначально
лринят за Р{((Ф)'Рв [6ь: ].

|!ри реакцпп [|?[Р1с|4] с октеном-1 в диметилформа_
ущ9'- с9деРцащ9м муравьиную кислоту' образуется
|(свн|?) Р1(со)с1 |2, п!и-взаимодействии которого с- аце-
тилацетоном получается [(свн {?) Р1(€Ф)асас ]-. Фписаны
так)ке соединения {пР{(со)с1], (&: Б|, н-Рг, €'Ё',)
1652 !.

Ацшльньсе прошво0ньсз

Ацильньте прои3воднь!е !пранс- !Р1(со&)х(Рв[3) ! ]
([ : 61, Бг, 1; & : .&1е, в1, Рь) получень| при реакции
пэрагсс-1Р\\(Рв13) 9{ 1 с !о под давлением прй 90ч[ в бен-
зольном растворе 1561 ].

2 зоншгп ршльнь!е комплексь!

йзонитрильт легко реагируют с [Р|[,!2- с образова-
нием прочнь1х комплексов [Р1х ?(сшк) в ] |\

{Р1(сшп);]1Р1хд] (х : €1, Бг, 1, €].,1; & :'йе, Ё[, гь1;
соответствующий нитро-комплекс и3вестен только в моно-
мерной форме 1Р1(шо9)?(сшц)2|. (иано_комплексы бес-
цветнь1' остальньте комплексь1 окра1шень1 в основном в цве_
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та от >келтого до красного. .&1ономерные комплексь1 раст-воримы в большинстве органически:! растворителеа ]+з* ].
Бсл-и подействов-а-ть 

_ ца воАнь:й раствор, содерх<ащий
[Р1с1 4]2-, сн.ачала }1е€\, а затем гидразином, образуется
1!_к9кРа'с{Рй кристаллический продукт [г+11\'Ё11'.
(€},[]т1е) в !€1*; получень1 - такйе соответё|вуюйй*
иодид и перхлорат. 3то соедипение считают
1пестикоординационнь|м ди_р-гидразидо-комплексом Р[(11),

?ЁЁ]к'|$,"$]&**.':1Ё;',;.#'""#'"'"н'{}'*э'х(елтого

Алкцльнье ц аршльнь'е комплексь!

Алкильнь:е комплексь[ мо'{но получить при действии
реактивов |рин-ьяра илц алкильнь|х соедин6ний' лития
14л14 ртути на [Р1)('(&'Р)21. Аналогичным образом, йЁ-
поль3уя соответствующие реактивь' [риньяра, мох(но
ввести в комплексьт арильнь|е' алкенильнь1е и алкиниль-
нь!е группь|' например

[Р1|, (диеп)] * 2Р1л!г19| .+ [РЁР}:9 (диен)] * 2.г}19|,

Алкильнь:е группь| мо)!(но также ввести с помощью
реакции окислительного присоединения

' 
(Рь3Р)3 $ .:}1е| _+ Р1.с}1е (Р}:'Р)2 ! + Рь3Р

\4

Р1 (Ри3Р)3 + Рьсн:сн8г .-+ [Р1Бг (€н:6цр1; (Рь3Р)2]

::9Рз:' м_с с переходнь1ми металлами могут образовы_
::]::-"^. 

прй внедрении углеродсодерх(ащих моле_:<ул по
свя3и 1ц-н. Б реакциях с олефинами получаются алкиль-
нь1е комплексь|' а с ацетиленами 

- алкенильнь|е комплек_
сьт' например

[нР1с1(в{9Р)2] * €Ё':6ц, .+ [€!{'€ЁдР1с1 (в19Р)2]

А4о>кно исполь3овать так}(е реакции элиминиров ан!4я' 11а-пример [653|

[Рьш!Р1с1(в13Р)!] 3}3 
1вьг+с| (в{аР)2] + ш2

€вязь.Р1--с достаточно прочна; энергия связи Р1_6в /пранс- |Р!чь 9(вЁ 3Р), ! равн) оо ккал7}о 
"". 

_ё''о",""'-
ция связей }1-€ в комплексах переходнь|х металлов про_
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исходит при введении в комплекс лигандов с сильнь]ми
б-донорнь1ми или л-акцепторнь1ми свойствами' это обстоя-
тельство объясняется тем' что первоначальная стадия
распада алкильнь|х прои3воднь1х состоит в переходе элек_
трона с наиболее вь1соко ле)кащей орбитали на свободную
разрь|хляющую орбиталь. лигандь| с б-донорньлми свой_
ствами пони}кают энергию свя3ь1вающ14х орбиталей и де_
ста6илиэируют ра3рь|хляющие орбитали, в то время как
л_акцепторьт ста6илизируют несвя3ь1вающие 4-орбитали
металла вследствие образования п-связей. 1аким образом,
как сильнь1е о-донорь1' так и сильнь1е л-акцепторь| уве-
личива1от ра3личие в энергии ме)кду 3аполненнь|ми ор_
биталями и вакантнь|ми ра3рь1хляющими орбиталямй.
!(оординированнь1е третичнь1е фосфиньт стабилътзпруют ал-
кильнь1е комплексь1 Р1(11) {653].

|!ерфторфенильньтй комплекс 1Р{(Рь3Р)1(с6г5) , ] мох<-
но..толучит! _чри взаимодействии [(€'Р,;'?1Бг|, с
Р1(Рь3Р)3 [563}.

- [!ри реакциях с участием фторпроизводнь1х олефинов
образуются не олефиновь|е п-комплексь1' а комплексь|' со-
дерх(ащие о_свя3анную 3аме]т1енную винильную группу;
например, при взаимодействии Р'€:€Р, с |ЁР1€1(Р1зР) , ]

о.!цазу^ч:ся- трифторвинильньтй комплекс |(в13Р)9Р1с[.
(€Р:€Р') ], ^ при реакции с гекса4|орц"*ло_
бутеном получается пентафторшиклобутенил_ьное про_
и3водное. Бследствие того что свя3ь ме}(ду Р| и фторЁи-
нлльной группой имеет частично двойной характе!, в
Р1!(-спектрах фторвинильнь|х прои3воднь1х наблюдаётся
умень1пение частоть1колебаний т (€-Р) !581 ]. (роме того,
в реакциях с фторолефинами могут получаться соединения
типа |(Р1:'}1еР)'Р1(€'Р'Бг) }, в которь1х присутствует
трехчленнь|й металл-фторуглеводородньтй цикл [565].

€убсульфид углерода 5:с-с:с:5 взаимодейст_
вует с Р1(РьзР)д в спирте лри -70" € с образованием
тР99д-ов1то-коричневого комплекса Р1(1|)
|Р{(Рь 3Р) ,(с 35 2) ), аналогинного комплексу Р6(! !), 

' 
д}я

которого бьлла предлох(ена структура сх111 |566].
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4 шк ло пе нпф ше нш льнье ко мп ле ксь!

(иклопентадиенильнь1е комплексьт Р1(11)' описанные
к настоящему времени' отличаются от циклопентадиениль-
нь1х комплексов Р6(||). ( соединениям этого класса от-
носятся бесцветнь:й [(€ 5Ё 5)Р1}1е 3 1, краснь:й
:{(с5н'Р1сФ1ъ и нерньтй иодо-комплекс [(€5Б5)Р|(со)1 ]

{567]. 1емно-зеленое двухъядерное соединение
{Р12(сбнв)д] получено при реакции \а€5Ё5 и Р1с12,
суспендированнь1х в гексане; по-видимому' в нем имеется
свя3ь Р|-Р1 !581].

Ф лефшновье !{юмп лексь|

||ервьтй олефиновьтй ,о*,#'"'. металла - соль фйзе
к|Р|с1'(€'Ё')! -полунен в 1827 г. Аналогичнь1е соеди_
нения х(елтого цвета синтезировань| и с другими монооле-
финами. }стойчивость этих комплексов умень1паетсявза-
висимости от природы лиганда в следующем порядке:
этилен > стирол > пентен > инден > циклогексен.
Рентгеноструктурный анализ соли (ейзе пока3ал' что
ось с-с координированного этилена перпендикулярна
плоскости, в которой ле)кат атомьт платинь1 и хлора. .[|ли"_
на свя3и €-€ в этиленовь1х комплексах примерно на 0, 1 А
больц"те, чем в некоординированном этилене' что говорит
об уменьш:ении порядка свя3и [604, 608). 3 работе [6541
проведен а|1алутз !тормальнь1х колебаний в соли [ейзе с
целью отнесения полос, наблюдаемьтх в |4(-спектре в ин-
тервале 4000-33 см-1; полоса т (Р[-олефин) лех<ит при
407 см-!. 14зупеньт 14!(-спектрьт в дальней длинноволновой
области для к[Р{с13((Ё€:(Ё)| (& : Ё, }1е, €ЁэФЁ,
Р[) и !пранс- [Р1(олефин)€12агп1 и сделань1 отнесения на-
блюдаемьтх полос |655].

Франх<евьтй комплекс Р|с12(с2н4) получен (ейзе в
1830 г; он имеет структуру с хлоро-мостиками, которь1е

расщепляются аминами с образованием [Р1с12(с2н.)агп1.
-'[!имерньте комплексь1 с хлоро-мостиками известнь1 || для
других олефинов; в их 141(-спектрах полоса т (€:€) лех{ит
в области 1490-1515 см-1 {106 ]. )(елтьтй
!пранс-[Р1с12(с2н4)2] получен при пропусканип (2|1,
чере3 нась1щенньтй раствор [Р1с1?(с?нд)]а в ацетоне при
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-70'6; этот комплекс разлагается при 0" € с о6разова_
нием мостикового димера и небольшогоколичества бело-
го цшс-|Р|(12(с2н4)2] [626]. €интез и ик- и ямР-сйе{й-
рь| ряда (@1\{||.:'|€(€@8 с замещеннь|ми в полох(ение 4 пиои-
динами. типа /пранс-!(с?н4)Р1с1'(ру&)] (ру& : 4-зайе-
щеняьтй пиридин) рассмотреньт в р66от!э |6Б6].

0писан ряд комллексов с аллиламинами' являющихся
аналогами соли [,ейзе с цвиттер-ионнь1м строением
(94]:у!|1). €^_-^тетрацианэтиленом получен комплекс
Р}Рц3Р)2с2(сш)4, которь:й рассматривают как комплекс
Р1(!|).:о структурой сх[!х. -||олуней 

аналогичнь1й комп_
.'.*. ут{лл-)- с 6-свя3аннь1м стильбеном Р1(Рь3Р)2 (Рьнс.снРь). 14звестньт 4^др_угие комплексь|'Р1(!1," ; ;;ъ-
щеннь|ми олефинами !657].

п1шнсн2сн

н'\-':с|
с:/ \о

РиР\ 
,с.(с|1|ъ

'',,/'\|с"*:.

сх|1хсх[у!1|,

,\ш-еновые компле[('ы. |4звестньт диеновь1е комплексь|
типа [Р1(диен)[2], где диен : норборнадиен' циклогепта_триен' циклооктатетраен' циклооктадиен-1,5, дипентен'
дициклопентадиен' бутадиен и гексадиен и [:€1, Бг
ц!и т.3ти комплексы имеют больтпие дипольнь1е моменть|
|5741. |1ри взаимодействии ," .'Бйфами в присутствии
слабого ос!{ования образуются ком,лек.ы с галогено-мос-тиками [Р1)((диенФп)-]-'' аналогичнь1е соответс"йу'ййй
комплексам паллад||я сх!у. 9ту реакцию мох(но рассмат_ривать как нуклеофильную атаку алкоксид-иона на одиниз ненасьтщенных атомов углерода |657]. Аналогичным
оора3ом комплексь| [Р1)(2(диен)! реагируют с аминами'алкохсидами и $-дикетон-ами' при_ этой 

-о6разуютс я ди-
}!Рьт с хлоро_мостиками |Р1€1(дйен!)]з^(у : Ён&, о&,или- присоединенньтй ч-еРез_ углерод 

_$_дикетон)'1577|.

||ри взаимодействии й, гр|с: . | с]д'!.''декадйеном-1,5
:|-:1."9д]' и3омери3ация этого диена и образуется ко*п-лекс с !,2-втанилциклогексаном {579 ].
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[иклооктатетраеновьтй комплекс [(с вн в)Р1т а ] взаи-
ствует с алкильнь1ми и арильнь1ми реактивами

1'оиньяра с образованием одноядернь1х комплексов' на_

,!''.р' 1(ё*Р6)Р1}1е2], [(свнв)Р1(в01 ] и

]|с"н_")Р1('?-толил) :], а такп<е двухъядернь1х комплексов
[{с'н')р+)ме'| и' [(6'Ё)Р12Рь4| Б |'11(_спектрах одно'

яле!н{!х комплексов пол.оса т (€:[) располох(ена при
163Б см-1; отсутствие этой полосы в спектрах двухъядер-
нь1х комплексов по3волило предполо}кить' что в них цикло_
октатетраен находится в конформации ванна и является
мостиковь|м хелатообразуюший лигандом 1578].

Фран>кевый комплекс с тетрафенилцикл-обутадиед_ощ
|Р1(Ёь 4с4)с121, полуяен при взаийо.1ействии [Р1(со) ,с12 ]

с дйфе!лийацетйленом в кипящем бензоле. |[ри реакции
этого комплекса с \а| образуется димерньтй комплекс с
иодо-мостиками [Р1(Р}л .€.)| , ] 2 1658 ].' 

.[|ьюаровский ге}сайет1'глбензо-г: -реагирует 
с [(69Ё.)'

Р1€1]а с образованием -[(€6/!1е6)Р1с12], имеющего ту }ке

самую структуру' что и аналогичнь1й комплекс т\аллад|4я
(схт!1|). Б г!$йсутствии 5ц€12, Ё61 и !!1еФЁ-дьтоаров'
ёкий 

'е':<саме"илб?нзол 
взаимодействует с к?[Р1с14] с-

образованием [(пентаметилциклопентадиен)_Р1€1а] |659].' 
8.елапьньсе компле[с1ы с олефшнамш, гсоор0шншрованнь!мш

6ополншпельно цере3 0отюртаьсй а!!юм. 8 качестве лигандов'
потенциально способньтх к образованию хелатных циклов'
исполь3ованы следующие олфины: пентен-4-илдифенил-

н"
.с1

н.с'!
Рь1Р

сь

€}{:

!

сн
!!

€!|з

с(;--"",0;.::""' с(::"',

с[!

фосфин (с[, РР), о-аллилфениц4иф9цулфосфин (с[|, АР)'
о-аллилфенилдиметиларсин (€[11' АА) и о_стирилдиметил_
арсин (с[1||, $А) [584, 660]' с фосфином (РР) полунены
комплексь1 1Р1(РР)ха!, ({, : €1, Бг, |)' в которьтх двой-
ная свя3ь не участвует в координации. Фднако слигандами
АР и АА, им|ющ"'и ароматинеский заместитель' образу'
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ются комплексь' [Р{(АР)!,'] и |Р{(АА)х2| ([ : €1, Бг,
!), в которьтх двойная связь координщована' о чем сви-
детельствует полох{ение полось| т (€:€) в области 1493-
1508 см-1.

€ арсином 5А полунается Р[(5А)Бг2, которьтй дает^с
бромотгоран>кевь:й комплекс Р1(1у) €|1! с о-связьюР1-с-
|1ри нагревании этого мостикового комплекса с метанолом
отщепляется ЁБг и образуется мономернь:й метокси-комп-
лекс Р{(11) €|!. Аналогичнь1е комплексь1 синте3ировань1
и с арсином АА, в этом случае в метоксипрои3водном
[Р1(.&1е аАз€ 6Ё д€Ё:€Ё€Ё 2Ф.&1е)Бг а ] меняется поло}кение
двойной связи.

йе.А'| ,, Бг\п/
.,/ \'/ Бг\[<,'*.;р

нс<
Ё€@йе

с|_у

А цептшленовьсе комп лексь|

Б работе [435 ] описано получение комплекснь|х аце-
тиленйдов (э|Р1(€-€&) д ].

€ помощью реакций,.аналогичнь1х применяв1[]имся для
синтеза олефиновых комплексов'^п-ол_учень1 комплексь| с
диоксиацетиленом !!1е ,€(ФЁ)€:€€(ФБ)}1е 2(ас):
к|Р1с13(ас)|и цшс- и /прщс-[Р1€12агп(ас)]. 6 алкинами
гпрегп-3л(-_с& (к : .&1е, Ё{, шзо-Рг, щрепо'Б-у,-'€}1е.1Р_}:;
ас') образуются комплексьт ([Р1€1'(ас')], [Р1с1 2(ас')|а,
и Арайс- [Р[€12агп(ас') ]. в 14|(-спектрах этих комплексов
наб,:|:одается сдвиг полось1 т (€:[) в низкочастотную об-
ласть примерно на 200 см-1 по сравнению с ее поло}ке-
нием в спектре свободного лиганда' что говорит о коорди-
т1ац\4|4 нерез тройную связь [|2|!. Рентгеноструктурньтй
анали3 [Р\(гпрепт-Бш€=€ птрегп-Бл)(п-толуидин)€12| по-
казал' что два центральнь|х атома углерода алкива рас'
полох(ень1 на равном расстоянии от атома платины на пря-
мой, перпендикулярной координационной плоскости;. рас-
стояние ме}кду этими атомами углерода равно \,27 А, нто
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| ш0 р ш0ньсе !{юмплексь|

[идриднь:е комплексь| Р1(т1) перечисленьт в табл. 56;
комплексьт этого-класса со свя3ями металл-металл рас-

[аблшца 56
гидРиднь|в комплвксь| плАтиньт(тт)
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говорит о порядке свя3и' проме}куточном ме}|{ду 2 и 3 |661 ].
- -|\'" строение имеют плоские соединения
!1Рь3Р) *1(&с'ц11 (й : \|, Р6, РЁ; & : €Рз, гь, ёФде1.б них координированные алкинь] вьтступают в роли 6и-
дентатнь1х лигандов' оба центральнь1х атома углерода ал-
кина' ле'(ат в координационной плоскости и' вероятно'
свя3аны с платиной о-свя3ями' как в структуре 

-€[1)(;
однако для этих с994у_неций бьтла предло)кена проме){(у-
точная структура €[[ 15в5 ].

А ллтлльньте 1сомп лексь!

Б отличие от паллади я для платиньт не характерно
образование т-аллильньтх комплексов. ]ем не *""'"] ййЁ-
спектр л-имонно-)келтого аллилциклопентадиенильного ком_
плекса {(с3н5)Р1(сз!1в) ] подтверх{дает наличие в нем свя-
зи л-алл1|л_металл |126' 587 ].

:п р ан с -|!1Р !(1 (Р' 
3 Р) 2] 

а

оо р а нс - [!1Р 18'( в 13Р) 2 ] 
а

п р он с -[\1Р!*'(РзР) 
'] 
'

п р а нс -|ЁР 1\'(Р}п'Р) 
']'' 

б

[нР1(Рь3Р)0]хо

п р а нс -|11Р !\' ( Б1.Аэ) 9] 
а'б

[ нР1(шг|.) ( в1.м)2]с1а
тп р а н с - [БР 1 ((9) (в 13Р) 2 ]с1о4 в

гпраяс_ [ЁР-1_ (€}{смё3) (в 1зР) 2]с1о4в
п р о нс -|\1'Р \ (в {зР)2] а

п р о нс -|Ё 
'Р!'(Рь2Р)2( 

в 1зР) 9]г

(& :.д}1е' н-Рг)

'**?!]'.&: ёк,, 
*'" сшо'

(Рз:Р!лвЁ1, Р!Р1'; [: с1, ])
(х :с1, |' 5сш' сш)(х--:^9\ 

-[^@-', !|_9*, 8Р,,
!!1еФ5@., н5о1, вРп4)

(х :с1' 8г, 1, 5€]:{)
(.:}1 : Р' Аз)

а
б
в
г
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смотрень1 ни}ке в ра3д. (комплексы со свя3ями металл -мета;л>. Ёаилунйий метод синте3а комплексов типа
!пранс-|нР|х(&#1)а] (м: Р, Аз) состоит в восстановле-
нйи цшс-|Р1)( 11ц 

':}1) 
2] гидра3ингидратом в разбавленном

водном или спиртовом растворе. €оответствующие прау'
соедт.тнёния в этих условиях не восстанавливаются. это
различие мо)кно объяснить тем' что сильное трансвлияние
лигандов'(3}1 приводит к высокой лабильности хлора в
цшс-соед\4нен|1ях |1' следовательно' к легкому замещени}о
его на другие лигандь|. ||рименялись так'(е и другие ме_

тодьт синте3а; например' при гидрировании
цшс-[Р\€|2(в13Р)21 в спирте при 95'€ и давлении 50 атм
с хоро1пим вь|ходом о6разуётся /пранс-|нР1с1(в|зР)2]"
йзве6тен только один дигидридо-комплекс Р|(11) -|н?Р1(в1#)'], полуненньтй гидр_ированием Р{(РьзР)д в
бензолё при высоком давлении 1662 ].

||ри взаимодействии Р1(Р}:3Р)3 с нс1 образуется
!нР1(РьзР) з]€1; мох(но получить и другие--со+1. .14тч951
|нР|(Рь;Р)- 1+ (см. табл. 56). (омплекс [нР{с1(Ри3Р_)?!
реаги|:ует 

'с нс1 с обра6ованием гидрида Р1^(]у)
|н 

'р|ёт 
2(РьаР) 2 ] !663]. в присутствии \а€1Ф.

!пранс-1нР{с1(в13Р) э] взаимодействует в ацетоновом раст_
воре с €Ф при комнатной т9-щцер11ур! и обь:чном давле-
нЁи с образ6ванием п!ра[!с-|нР{(со)(в1зР)-а][1Ф'. 3 ре_
3ультате аналогичной -реакции_ с 1пРе1п:6утил]{3оциани-

дом образуется !пранс-1нР|(сшсме)(в{зР) а]€1Фд 1347 |'
|(ак правило, гидриднь|е комплек_сы' содерх(ащие тре-

тичные фосфинь:, врезвывайно устойнивь1 к нагрева]{ию'
окислению и гидролизу. Фни имеют сравни'тельно боль_
1пие дипольнь1е моменть1: от 4,2 о_' 

- (А4"
!пранс-1нЁ1с1(в1'Р)']) до 7,4 | (лля птранс-1нР1(5сш)'
(в13Р)2]. 3 спектрах 9}1Р сигнал от коорди['ированного
ё пл6тйно:а гидрйд-иона находится в области необьтчно
сильного поля по сравнению с сигналами протонов орга_

нических молекул; значения химических сдвигов т (Р1-Ё)
колеблются ь пределах от \7,8 млн-1 (для

пранс-1нР1(сш)(в13Р,2 } до 33,8 ]т{о-1!{-1 (д'"
*|р,, -|нР{(шб'(в]'Р)|}. 3 141(_спектрах полоса' т (Р1-
--н) ,.*"''лрт|' 2э[э-яо+т см-1, полоса 6(Р|-ц) : при
в40-803 см-'. } комплексов /пранс-1нР1х(в13Р)?] пРу
варьировании лиганда х частота колебания т(Р1-Б)
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уменьшается в следующем ряду: !.{Ф3>сшо>€1 > 3г>
> | > \Фа } 5сш > €[:,[. 3тот ряд совпадает с рядом
лигандов'_ р_аспо,,]|ох(еннь!х по во3растанию трансвлияния:
шоц { Ф.- в !41(_спектре дигидридо_комплекса
[н?Р1(вЁ3Р)э] полоса т(Р{-Ё) значительносмещена в сто_
рону ни3ких частот по сравнению с соответствующими по-
лосами моногидридов' что' очевидно' обусловлено присут_
ствием двух координированных гидрид-ионов в п1ранс-по-
4-о-)к9чи1. щ.у|_ к- другу. в й1(-спектре димерного
!!.аР|/Рь2Р)2(в13Р)2] полоса';(Р1-Ё)' лех(ит при
2041 см-1, что свидетельствует о бли3ости трансвлияния
мостиковой фосфидогруппы и группы €}.{.

|[ри действи_и^этилена на птранс-{нР1с1(в1зР)а! в цик-
логексане при 95' 6 и давленутут 40 атм происходит мигра_
ция водорода и образуется этильньтй комплекс
|пранс-|Р1с1в1(в1 зР) а ] [662 ].

&омп;рксы со свя:)ямц меп1алл-мепалл

3 кристалли_ческой ре1шетке соединений типа Р1()}16),
изеленой соли .}{агнуса атомы платинь1 располох(ень| не_
посредственно 4руг над другом; расстояния РЁ-Р1 равньт
примерно^ 3,3 А, что ука3ьтвает на наличие некоторого
взаимодействия металл_металл' которое приводит к по_
явлению у ряда соединений заметного дихрои3ма [447!.
||омимо этих соединений с (колоночной упак^овкой> (<со1ш_
гппаг рас[е6>), известно больш:ое число комплексов' в ко-
торь|х платина связана с бором, кремнием' германием'
оловом, свинцом' никелем' платиной, медью' 3олотом или
ртутью.

|1ри реакции гидрида |нРЁс1(в1'Р)'] с Р!2Б€1 обра-
3уется х(елтое соединение |Рь?вРЁс1(в13Р)2]. €илильные
т!оцзводнь1е лития и ртути взаимодействуют с
[Р-1с!?(& 3Р), ] с о6разованием комплексов типа
|нР1(5|Рь з)(Б{ зР) а ], [(1т1еР[ 95!) аР|(Р[}1еэР) э ] и
!пранс-|(}1е351)Р[€1(в13Р) 2 1. йзвестнь! аналогичные комп-
лексь|' содерх(ащие германий' которь1е оказались более
прочнь]ми' чем их силильнь|е аналоги. (омплексь:
[|м1е35пР1€|(РпзР) 2| и поранс-1РьдР1с1(РьР)9] (]у1 : 5п,
Р5) полунень1 и3 /пранс-|нР1с1(РьзР)а] [664].
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Б качестве общего метода синте3а силильнь1х комплек'

сов платинь1 мох(но использовать реакцию [665]

цшс-|Р1€1'(/'т1е'Р}:Р)'] + п35!н * }'{Б! *

--+ пронс'|Р95!Р1€1 (/т1е2Р!Р)'] * в{3шнс1

){(елтое соединение |Рь зсе) 2Р|(в1зР) ' 
] птох<но полу-

чить при в3аимодеи;ть"й рй,ф|; с Ртс:'(в+3Р).2!; при

действии на этот комплекс водорода при комнатной темпе_

;;;;; " обьтчном давлении 
^обра1уются |ЁР1(6еР}:)-

?в* .Ё) , ] и Ё6еР}л 3. ц _ 
141(-спектр?х -. '

\й"'"ё'ЁЁ+хгЁ+"р) ]-()( : €1, Бг, 1 5сш, сш, Рь) ||

й5Ё+ё:сЁ:Р:'': полоса т ^(Р1-6е) ле}кит при

5ээ:зуу .й-, 6 
-,'''.| т @1-5|) ^.пр; 352 сшт-1 |6661:

(омплексь| платиньт с анионом 5п€13- образуются в тех

}ке условиях' что и соедиченця рутения, род\4я |1 иридия'

Ё;"';;;;йй 5пс:2 с [Р1€1*}'-в этанол-е 
^ 

об-разуется

].,7]:гЁ+]3Ё| 
')'ё| ':' 

-. ||ри дейст в|1|1 на [Р-ю1 4]' 
- больтлого

;;б;;; эЁёт'"' в разбавленной Ё€1 получается

;й(Ё;а 
'1 

)6:. с'.л"ненйе [Р}: зР]!1е']3|Р1(5п€13) 5] иплеет кон-

Б".ур'цйБ' в форме^'три,гональной бипирамидь|' расстоя_

ЁйЁ'Ё]]-з" равно 1,ь4 А. ||роводя реакшию с $л€12' в

среде ацето"., ,''у{'й' аниоЁ"ь'а комЁлекс [Р!з5п в€1 :о | 
д-'

й!,й й.",|||1 на которьтй циклооктадиена-1'5 образутотся

краснь1е кристалль1 (с вн 
'2)3Р| '(!|9]^') 

,' Б основе струк-
тупьт обоих комплекёоБ л&иткластер Р{з5па. Рентгено-

!{!у''ур,,'й анализ (€ 
'Ё '' 3Р{ 3(5пс13) 2 показа'/|' что ато-

мй 
-платиньт' с ках{дьтм и3 которь|х координиров:н9,ди:19-

!'* *'',ц', образуют треугольник' а группь1 5п0| з Рас-

поло}кень1 сверху и сн|4зу^этого треугольника' Алинь: свя-

;;#";;;;;,-Ё1_рт 
';бы"л 

Ё+-зп":,з9А 1667 ]'
'""т(Ёй!!Б*!' гнрс(зпс:'(к'Р)а] (&: в{' Рь) \ цшс-

"';;;;: \Ё(з,о 
')ё: 

Рь ;р), ! полуяеньт.., ,Р1'^^,4"йствии

на соответствующие хлоро_комплексы 5п(.12 1оо4]'
'^_ йъ;;;;.;; ь др:к]ь (ь -=.Р-\рР; 

х- 
= 

с1,. в]),

|,*ь]йя 6:-ё!, ц, г,тр:мт1, (:ш:-]'|].. Р:>
|зьтьа. и' ь'с[Ё!з,Ё[', 

'"-*"'3ировань1 
и3 Р1(Рь3Р)3

й"!'мх,, й'" [{,,, |668].
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7.6. !(омплексы платпны(!!)
9етьтрехвалентная платина имеет 16-конфигурацию' и

все ее комплексь1 диамагнитньт. €оединения платины в этой
степени окисления 3начительно устойнивее соединений пал-
ладия(]!). Б состав комплексов входят галогенид_ионь|'
лигандь| с донорнь1ми атомами а3ота и алкильные группы;
все комплексы имеют октаэдрическую конфигурацию. 1(ак и
в случае Р1(11)' для комплексов Р1(!!) йзв6ётно большое
число примеров цшс-/пранс-и3омерии.

|алоеенш0ньсе, ро0анш0нье ш цшанн0ньсе компле!Фь!

14звестньт комплексы [Р1х 6 ]'- (х : Р, €1, Бг, [, 5€\,
5е€\), но соответствующий циа1!о-комплекс' по-видимо_
му' не полунен*. (омплексы окра1пеньт в цвета:-светло_
т'59лты1 .([ : Р), ярко->келть|й (х 

= 
с1), темно-красньтй.

([ : Б1), коричневато-верньтй (х :'|), ораЁ>кевьтй'
(х : 5сш):-.}.м'19-оРанх<е]гьтй ()( : 5е€\).'Б электроннь:х
спектрах [Р|с16]'?- и [Р1Бг612- при 22000 и 19 000 см-1
соответственно наблюдается плечо на восходящей ветви
полось| поглощения' которое относят к переходу 1Ац (12)в-->
,з[лв (1'*), 11*).^^ Более интенсивную полос'у,'-''ле-

>кащуб п[и 28-400 и 23 000 см-1 соответственно' относят
к переходу 1А ц-->|7 л,(| а"\5 (е-) |669 ].

(ислотьт н'|Ртх;].щ и 'литиевь:е и натриевь1е соли
вь|деляются в виде кристаллогидратов' они очень хоро1по
растворимь1 в воде; аммониевь1е' калиевь1е, рубидиевьте и
це3иевь1е соли безводнь1 и плохо растворимь}-в холодной
рол9, €о,ци .$э[Р+г'| (}1 : |(, &ь, _€з) 

изоморфн"т
|(э[6еР6!. |1о щннь1м радиохимических и других исёле_
лований, связь Р|-€1 примерно таа 12 ккал/йоль прочнее
связи Р1-|; замещение координированного хлора на иод
в растворе происходит вследствиеблагоприятного измене_
ния энтропци--1' 9|еРгии сольватации [670|. |{ри действииБгР3 на }1э[Р1€1.] образуются м2[Р1с1зР3'] (}1 : (.
&б, €з) |671 ]. |1ентахлоро_комплекс |Р1с15оЁ ]2- 

'вьтделей

в виде бариевой, серебряной и таллиевой солей, получень!



334 1латшна

так}ке тетрагалогено-комплексь| типа ма [Р1х 
'(@Ё) 

,1 1х :_ с1, вг, 1) и дихлоро-комплексь| }!а[РЁ€|2(он)4]
|604 !.

Фписано несколько циано-комплексов. |1ри окислении
!пранс-{Р1(шн)'(€}'{)'] х2 или ншо3 образуются
тп'ранс-|Р{(шн3)2(сш)2ха! ([: €|, Бг, 1, \Ф). Фпи-
сань1 комплексы к?гР1(сщ5х] ([: €|, Бг),
{Р{(шн 3) 2(сш) 31 ], 1Р{(шн3) ?(сш) 9(шо)(шо' ! и
1Р1(}1е\Ё)'(€\))('] ()(: €1, Бг, 1; [з: €1Бг2,
с1(шо?)?) 1623, 672!.

](омплексы с лшеан0амш, коор0шншрованнь!мш
нерез кшслорй

[идратированную окись Р1о2.4н2о мо}|шо получить,
нагревая раствор н2[Р1с1о|.ач с \аФЁ до кипения и под-
кисляя затем реакционную смесь уксусной кислотой, в ре-
3ультате выделяется светло-х{елтый нерастворимь:й осадок.
3тому соединению приписывали формулу кислоть[
н?|Р1(он)о], однако она неверна' поскольку при таком
строении в соединении дол'шь1 быть несольватированнь1е
протоньт. Ёесомненно' что это соединение имеет полимер-
ную структуру. @днако в све'(еприготовленном виде оно
Растворяется в щелочах с образованием светло-х{елтого
раствора' из которого выделены соли !!12[Р1(он) о 1 (/т1:[.!а,
(, А8' 11). 1(алиевая соль изоморфна ([5п(ФБ)']1604].

|[ри действии хлора на }.{аа1Рс1ср'1э| образуется х(ел-
тый оксалато-комплекс Р{(1\/) ша2[Р|(с2о*) 

'€1']; 
полу-

чень1 такх(е калиевая и це3иевая соли [604].

|(омплекоы с лшеан0амш, коор0шншрованнь'мш
цере3 серу ш селен

Аля Р1(1!) известно 3начительно мень1!]ее число комп-
лексов' содерх(ащих лигандь|' связанные через атом серь1'
чем для Р1(1т). Больгшинство тиолов восстанавливает
Р1(1и до Р{(||). (омплексь: с тиоэфирами |Р1($&а)з{^]
(( : !!1е,Б1, я-Рг, ш3о-Рт, шзо-3'г], впор'3в,Бт; )( : €1,-Рг,
йли 1) получены окислением комплексов Р1(11) 1Р|(5& э) а*, , ]

галогенами. Ёекоторьте и3 них получе!'ь1 в двух формах,
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во3мох{но' в виде цшс- |1 /пронс-\4зомеРов. Фписань| комп_

'.*., с ёеленоэфи!ами {Р|($е&)'{,*] (& : !!1е, Р\, Ръ1
{' : 61, Бг, 1 или \Ф3) и сме1панные соединения
|Р1(5в{;)(5ев1'))(' ()( : €1, Бг, 1) т626].

ёоедййен"я' гР+(ати)2с14] (а1ь : \,4'дитутан или 1,3,

5-тоитиан) похох(и на комплексы с тиоэф|1раму1. €оедине-
ни6 |Р{с! 4(н 2шсн 2сн 2$сн 2 'сн 2шн з*) ]€1- расщепл-ено
на оптические изомерь|; асимметрия этого комплекса ооус_

ловлена донорнь1м атомом серь| с тремя разными 3-амести_

телями' располо}кенными в вер|шинах тригональной пира-
мидь|.

](омплексьс с лцеан0амш, коор0шншрованнь!мш
цере3 а3о/п

йзвестньт аминнь1е комплексь1 Р1(19 всех типов от
[Р1агп6 ]{ , до .]!1[Р{агп[ г ] (агп : 1{{-з, амин).

!(омплейьс еексамшновоео !т[шпа. )(лорид гексаммина
!Р[шн')в]61 4'2н2о получен при действии х(идкого ам_

й".*, ;""]шЁ,)'|Рсс:']{ для катиона |Р1(шнз)о]д* .из_
вестнь1 такх{е гидроокись, кар6_онат, нитрат и фторид' хе_
латнь1е комплексь1 [Р1(с}:е1) 3!{, д (с}ле1 : еп, !п) и3вестнь!
в виде солей с анионами галогеноводородшь1х и кислород-
содер}кащих кислот; эти .комплексы расщеплень1 на опти_
ческие и3омерь1. €интезир6ван так)ке сметшаннь:й комплекс
|Р1(шн')'еп1д* ]626].

!Фм йлёксьс пен!т!амшновоео стшпа' !, лоропентаммин мох(-
но получить при действии -концентрированного--Ра.стР9ра,*'"''Ё на (шн')2[Р1с16] в пр;асу1ствии (шн4)2со3'
вь1зь1вающего осах<дение [Р1(}х[Ё 3) 5с1 ]'(€Ф) 3. Быделенные
из реа*ционной смеси'пентамминь1 очень устойнивьт' Бсе
попь1тки заместить в них хлор на другие лигандь1' помимо
8г и ФЁ, ока3ались безуспетшньтми. -['1,охсно цолу1_цтР 9_одч
бро*о- й ."дро*.опентамминового Ряда |Р1(шн 

') 
ь{ ]'*

([ : Бг, ФЁ). €ульфаты, оксалать1 и хромать1- катионов
пентамминового типа нерастворимь1 в воде 1626].

!(омплексьс 1пе/пра71шновоео пшпо. (ак п_равило' эти со_

единенйя получают' окисляя {(Р[(шнз)д]2* галогенами*'

* |1ри этом получаются соединения тпранс'конфпгура|ции' а

иис-изомеры получают, действуя аммиаком и.йи амином на реберные
(|, 2, 6)-тъиамиЁьх Р1(1!) [Р11гп9[31+._ 1ршм. ре0.



.[,ихлоротетраммин известен в виде ц-шс- ц пранс-изомеров'

.|[олунёнь: комплексьт |Р((шн').1,']'* (х : он, Бг, 5€\,
}]Фа; 2[ : 5Фз), 1Р1(шнв) 2агп2(|'|2+ (агп : -/!1е\Ёа,
в1шнэ, Р}) и [Р1ру*1,'1'* 1х : €1, Бт, он) г626]. Фчень
медленньтй обмен €1--ионов с [Р1еп2€\ 2|2* ускоряется в
присутствии [Р1епа]2*; ?то явление исполь3овано для
сйнтеза ряда комплексов [Р[еп 2\2\2*, при этом к раствору
{Р1еп2€1а]2* вместе с вводимь1м анионом при6авляли ка'
талитическое количество [Р{еп, ]€1, |673 ].

цшс-[Р[епа€1а ]€12 расщеплен на оптические изомерь|;
при взаимодействии правовращающего и3омера -с этилен-
диамином получается оптически чисть:й о-[Р1епз ]с14 |674].
Фписаньт два геометрических и3омера [Р1еп!..1Ё'ру€1Бг]€1 2

1675а1; два геометрических и3омера [Р{еп\Ё'рус12]с12
расщеплень1 на оптические и3омерР' -444- которь1х и3учена
дисперсия оптичёского вращения* !675б]. ||олуненьт хе-
латнь1е комплексь| [Р|еп2{,а|2* ()( : Бг, 5€\1, ФЁ; 2\':
: €Фз), [Р1еп2{,1]'* (х : он, ! : Р, €1), [Р1рп2[,]'*
и !Р[{ш(сн2сн2шн)'}с1 2|2* |6261.

!(омплексьс 1пршамцновоео 1т![|па. €оединения этого клас-
са не очень многочисленнь1; их мо}{(но получить окислением
триаминовь1х комплексов Р{(|!). Фписаньт следующие 1и-
п^ьт соединений: |Р1(\Ёз)'{']* ({,: €1, Бг, [),
|Р|(шн')')('1]*(х: €1, 1, \Фэ; !: €1, 3г, \Ф2); мно-
гие и3 этих соединений и3вестны в виде двух геометриче'
ских изомеров [626, 676]. (омплексь1 [Р1(еп)агп€121х1Ф2|+ и
[Р[(еп)агп€1(шо2)2]* (агп: \Ё3, в{шн2 1|[ ру) рас-
щеплень1 на оптические и3омерь1 |604]. йзвестньт комп-
лексь1 с тридентатнь1ми аминами [Р1({г16)с|'с1 (1т|.6:2,2' -

диаминодиэтиламин' 1,2,3-триаминопропан, 2,2,'2" -три-
пиридил) |626].

&омплексьо 0шамшновоео 1т|шпа' йзвестно очень больтшое
число комплексов диаминового типа' которь1е являются
неэлектрол|4там|4. €оединения этого класса мо)кно полу'
чать окислением диаминов Р1(!|)' при этом сохраняется
ц!/с- |1л|4 гпранс-конфигурация исходного комплекса' или
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* Фбзор работ по оптической активности аминатов Р1(1у)
мо}кно пайти в докладе Ф. Ё. Адриановой <Развитие работ А. й. 9ер-
няева по исследованию оптической активности комплекснь!х соеди-
нений платины (1\:)> в кн.<)(имия платиновых и тя>келых металлов))'
}1.' <}1аука>' 197б.- [7ршм. ре0.
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нагреванием растворов' содер}кащих [Р1€1']'- с аминами.
€оединения [Р1агп-2)(*], как правило' очень плохо раст_
воримь1 в воде. |,1звестны также хелатньте комплексы
!Рф}:е1))(д] (с}:е1: еп, р}леп, б!ру).

Разраб-9тань1 методь| получения комплексов неэлектро_
литов Р1(1у) с пятью или 1пестью ра3нь|ми лигандами' на-
пример соединение |Р{шн'ру€1Бг1(\Ф2) ! полунено в виде
двух изомеров* 16771.

1(омплетсдьс монос!мшновоео пшпа. (омплексь: этого клас-
са немногочисленнь]; их мо)кно полг{ить при окислении
моно-а-минов Р1(11) или в3аимодействии [Р1с[6]'- с амина_
п:и. йзвестньт соединения [Р{агп€1ь]- (агп : \Ёз, ру,
$-пи-колин, [е€}х1) и |РЁ(!х1Ё'Фн)вг']- гоэо :.

Азш0ньсй комплекс, Фписан оранх(ево->келтьтй
[АвР}:,]9[Р[(ш3) 6] |641 ].

|{шгпрозшльнь!е ко1у!пле!Фьд. Ёесколько нитро3ильнь|х
комплексов получено при действии концентрированной
ншо3 на соединения Р|(1!). Б этих комплексах' по-види-
мому' присутствует отрицательно заря>кенная группа \Ф-,
налич|1е которой в других комплексах известно только для
нескольких случаев, например |со(шо)(сш)5!3_. Фписань:
9_о-едчце!ия- к_?[Р1 (шо' 4(шо)(шо' ], |Р[(шн) 

'(\Ф') '.(шо)(шо3)] и [Р1еп?(шо)х ](шо'), 
-?х : с:, шб')' |671}1.

|{омплетссьс -с 0руёшмш лшеан0амш, коор0шншрованньсмсс
чере3 с1зо!т!. с этйлендиамин_\,}..['_диуксусной' кислотой
получены цшс- |1 /пранс-и3омер комплекса
[Р1с1 2(о9ссн2шнсн2сн2шнсн2со2) ] .2н'о. Ёеобьтч_
но протекает окисление комплекса Р1(|1) с этим лигандом:
вступающие_хлорогруппь[ занимают в октаэдре ццс-по-
лох(ения |679 ].

€ое0цненшя, со0ерясащше Р\(|\) и Р|(1\л). Р1звестно не_
сколько интенсивно окра1пеннь1х комплексов' которь|е
по своему состав}л формально отвечают соединениям Р1(111);
однако в действительности в их ре|1]етках содер)катся рав-
нь|е количества комплексов Р1(||) и Р1(1\л). |1ри пропус_
кании хлора в раствор €з'[Р1с1'1 при 0'€ осах<дается
темно_зелень:й комплекс состава €з 2Р1€1 5 [604 ]. Рентгено_

* |1з пятнадцати возмох{нь|х
комплекса получено семь изомеров.
1 еометрические изомерь| платинь|
1969.- 1рнм. ре0
12*632

геометрических изомеров этого
||одробнее см. в кн. 0ссен 0. |1.,
и трансвлияние, ![., <Ёаукаг,
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структурный анализ Р1(шн')'Бг' показал, что в структу_

ое содерх(атся чередующиеся слои октаэдрических
Ё1сшЁ 

') 
,в'' и _ плоских квадратных комплексов

р+]шн "\ "вг '. соединенных мостиковь1ми гпранс-6ро:'[огруп_

,йй"-_й'1й,.Ёе*.'" Р!(1\/1; расстояние Р[(1[)-вг(ш9по,_
;;;;',-ь;;й! 

-э,ь_ А, {' г:(т т1 
-вг(шепоненный) ^_ 

3' 1 А
гццт1.-'ь']',огинную ."ру*.уру' имеет Р1епБг 3 [680 ]; этот

комплекс в кристаллическом состоянии не вступает_1-]39;
топный обмет{, а в растворевдиметилформамидеизотопныи
обмен ускоряется в присутствии ионов Бг- |681 1' 1(расная

.',! в1''"фрама Р1(Б]шн?)р1-3'2у12о построена и3 окта'
эпоических 

' 
1Р|(в1шн 2) 4с1 2 ]2* и плоских ионов

тР}{Б+шн')*]'*, свя3аннь]х в цепи при пом9ч1^]19Р-"-
мостиков' в ре1шетку входят еще четыре вне1пнесфернь1х

иона хлора; соединение обладает сильнь1м дихрои3мом

1447 1.

|{омплексьс с фосфшнамц ц арсшнамш

||ри действии фосфинов и ар-синов на соединения Р{(|!)
н аблюдаетс" ,'...'"'''ление и обр азуются комплексьт Р1 ( 1 |)'

1ем не менее некоторь1е комплексь1 Р1(!у) с этими лигадда'

ми удается полунитБ окислением комплексов Р1(1|)' 1ак'

описань1 щцс' и 1пранс-[Р|(Рг-3Р) 
'€1д 

! и димер

1Ё_с_ело-:, с хлоро-мостиками |550]'- 
ё к]ийен{атными мь|1пьяксодерх{ащими лигандами

' 
- ф], 

"лЁЁ 
-о шс' (дпмет-и лар 

9и'н 
ом) (А5-- АФ и 8 -ди мет ил ар си -

нохинолином (ш 
- 

Аз) цолучень1 комплексь|

]ъ1{;;:';),х,:(сб,), - 
'(ц - с1, 

' Бг, |) -|464-1 !
тъ;|к-Аъ1н;!(ё:о.!, гььБ], а с триарсином бнс'(бис'3-

диметиларсинопропил)арсином - комплекс

Ё1А;-х;[з)'х,;сб. сх : Бг, 1) |550]'

Алкшльньсе комплексь!

14звестен ряд комплексов четь|!€[Б8;1€н1гтой платиньт

. ,_Ё'".1й-Р{-с, обладающих заменательной-устойчиво-

;ж;|*'";ш" ;;'#:; *[;, "к;,& д';}Ё}{щн$ ; щ,-3Ё :
|ь-ьб. о.,'Ёным ,!,олуктом.реакции }1е}'191 с Р1€14 является

й".Р1|. но и3 реакционной смеси вь1делены такх(е соеди_

"еЁ'" 
йеР11', меР{:3 и -&1еР{15' структурь1 которьтх' 3а
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исключением }1е3Р{1, не и3вестньт. 1риметильные соеди-
нения.&1е3Р[)( ()( : €1, 1, он) в,бензоле имеют тетрамер-
ное строение' нахолоду они устойнивы кдействию кислот
и щелочеи.

Б хлоро-комплексе [}1е3Р{€1!д ках<дьтй хлоро-мостик
связь|вает щи атома платинь1 (с[!1); расстояние Р1-Р|
равно 3,73 А |4491. €ообщалось' что тетраметильное соеди-
нение [}1е'Р1!д имеет аналогичную структуру с метиль-
ньтми мост|4кам\4' однако недавно вь1сказано мнение' что
это соединение вряд ли существует' а объектом структур-
ного исследования в действительности бьтло соедипе-
ние [}{е3РЁФБ]. |682 ]. Ацетилацетонато-комплекс

йе.Р1" с1/! /\
(1----!-Р]т1е-

| ...'- -17|1'"
йе,и'-61

с1,у!

ф.?};
'$-:''['*.

с1,уп

[}1е3Р1асас!, имеет структуру €[9||; это первь:й комплекс'
в котором установлено образование свя3и .9_ т{тлеродом
ацетилацетона; д|1ппр|1дильнь:й комплекс [^&1е3Р1(асасЁ).
(ь|ру) ] имеет структуру с!у1!1, в которой $-Аикетон
координирован только чере3 т'углерод ацетилацетона
|4641.

оо
шш

";с\5/"\""!

ме_Р{_.мс

,/}\Ёш }{-0ж/
с[уп|

|2,
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Рентгеноструктурнь:й анали3.&1е6Р12еп31 2 пока3ал' что
в этом соединении присутствует центросимметриннь:й ка_
тион [еп}1е'Р1 - еп - Р1}1е'еп]2+ с одним этилендиами-
новь1м мостиком |449 ]. Б }1е6Р1 

'(асас) 
2еп ацетилацетонато-

группьт координировань1 чере3 атомь! кислорода и замкнуть|
в хелатнь1е цикль1' а два фрагмента }1е3Р1(асас) таюке свя-
3ань| этилендиаминовьтм мостиком {683 ]. в комплексах
[.[{е 3Р1(с|ле1) !, (с}:е1Ё : салициловь1й альдегид' 8-окси-
хинолин) атомь| платиньт имеют координационное число
6 и свя3ань1 двумя мостиковь|ми фенольньтми атомами
кислорода |684 ]. Бсли унесть образование этих довольно
нео}киданнь|х структур, обеспенивающих октаэдрическую
координацию Р|(|!), мох(но сделать вь|вод' что какая-либо
иная конфигурация для Р1(|\л) весьма маловероятна.

Б то время как соединения [}1е3Р{!,|ц ({ : €1, !,
ФЁ) растворимьт в бензоле и нерастворимь1 в воде'
[}1е3Р{|\Ф3 и [}1е3Р1]25о4 нерастворимь| в бен3оле' а в
воде ведут себя как сильнь]е электролить: [682 ]. ||ри дей-
ствии на бензольнь:й раствор [}1е3Р11|д аммиака образу-
ется [}1е3Р1([х|Ё)'1!. €интезировань: комплексь|
[.&1е,Р1 ц-* |а]([ : &'Р, |3Ав; .т: 1-3) и [}1езР1['][
(! : амин, пиридин' тиомочевина; [ : €1, 3г, !) [685,
686 ]. Фписань| такх(еэтильньтй комплекс [в13Р1с1 !. и цик-
лопентадиенильньтй комплекс [(л-€,Ё,)Р1}1е3] [687' 688 ].

^
\п/

.,,, [ .,.,
)Р1 .

с'/ | 'с1
нс-

с!!х с[х

||ри реакции циклопропана с раствором Р1с1, в уксус_
ном ангидриде образуется |(с3н6)Р1с1'1,', которьтй при
действии п14рид|4на превращается в мономернь:й комплекс
1(с3н6)Р1с1эР}з], имеющий структуру с[1х. в теплом

*./ \Ё2\

",д 9
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бензоле этот комплекс переходит в )келть]й <изомер>, при
перекристалли3аци|1 которого и3 смеси снс13 и €(1' об-
ра3уется комплекс с илидной структурой €[{, |589 ].

с о-аллилфенилдимет|4ларсином получен комг{лекс
Р1(]у) €[1! с о-свя3ью Р1-с (см. стр. 328).

|1ри "*"","::ж'" 
-:#:::"""^ 

нс1 к
!пранс- |нР1с!(& 3Р), ] образуются гидридь| Р1(1у)
[н?Р1с|9(к3Р)'] (& : в1, Рь) [662, 663].
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7.7. |(омплексы платиньп (!)
3та степень окисления представлена только солями

аниона [Р1Р6]-. Фписаньт комплексь1 м[Р1г61 (}1 : Ф',
{е, |(, шо, шо2, с1г2, 1Р4, )(еРо); их цвет варьируется
от }келтого до красновато-оран)кевого. .&1ощнь:й окисли_
тель Р1Р6 способен окислить Ф, и {,е АФ Фз*, !,е+ и !,е2+,
в ре3ультате чего образуются комплексьт о9[Р1г6 ], хе[Р1г6]
и !,е [Р1Р о ] ,. Фксигенильное соединение мох(но
такх(е получить при действии смеси Р 

"и 
Ф' на платиновую

губку при 450'€. |1ри его гидролизе образуется ([Р1Ро]
[601, 603 ].

(сенон взаимодействует с [Р1Р5]4 при 180-220'( и
давлении 5 атм. с образованием [)(еРо][Р1Р6]. |1о даннь:м
рентгеноструктурного анал|13а [602 ], атом ксенона на-
ходится в центре тетрагональной пирамидь:, образованной
пятью близко располо)кеннь]ми атомами фтора.

Б й!(-спектрах }1[Р1Р 6 | полоса '*(Р1-Р) (т'), ле:кит в об-
ласти 5в3-650см-1.}4агнитнь:й момент [Р1Р6|- при 300 к
равен 1,74 м. Б.; комплексьл .&![Р1Ро] подчиняются 3ако-
ну |(юри-Бейса (0 : 30-50 к) |689 ].



список литвРАтуРь|

|. 8ег|7е!о| |т1., (оглр\'. гепс', |32, 729 (190|).
2. |-шсаз ,4.' Апс!еп1--^Бвтр1!ап^ма{ег|а[ё ап{ 1п6цэ{г|ев, Ё6шаг6
_ Агпо1(, !оп6оп, 1934-,- ь. 202.
1' т-'р:' 17-., €отпгпегс|цгп' Р}:|1оэор}:|со-{ес[п|сшгп' !-оп6оп, 1763.4. |у1^сР о па| 4.Р., А [1! о1огу о| Р1 а1|1шгп, 

"т 
о}: пвой йа11й;;; ;";а;; ;1960.

5. [т!е|1ог !'-Р.,, А €огпрге|епв|уе-1геа1|ве оп |пог9ап|с ап( 1!ео-
^ г-е1|са1 €}:9гп|в1.гу, [.оп9гп1пэ-, [-оп6оп, 1937, уы._16,;._;4.6' ,|рце'0' 8.,:}1|1ега|э й 1п0шз1гу, 4|ь еап:, веп9|[й, ['й]',,

1963' р. 205.
7. {|п!п9./оцгпа|-Ап-пца1 &еу|ету, [оп6оп, |963, р. 11.8, Беагп[в!а. Р' Ё., !+т-1сБу!4'- А. Р., Баге|оо! &. &., 

'т'йе 
Р|а{!пцгп .][е-

!а19' _| 
п-'' &_аге .:\{е1а1.{ Ё ап6боо&,,, 9пс еап.- ]ё. д. Ё.й!,1'".а.)'

&е|п}:о16, [оп6оп, 1961, р. 304.'
9. |!гоу!9вег.2,'Ёо!!апФг }' м., $ео0ог9 6. ?., &еу. }1о0. Р[луз.,

30, 585 (1958).
|0. Фрш-0лен0ер [, ш 0р, Алерная химия и радиохимия' .&1., <}1ир;,

| 967.
|\ . !]а!в!пв|ц--м.,. ь9 €!|гп-!е п{с1еа|ге е1 зев арр1!са1|опз, }1аовоп,

Раг|в, 1957, с1л. 9, р. 198.
12. 8гац -{. !.'.{чз-геггошз_Рго6шс1|оп .д{е1а|1цг9у, 2п6 е6п., \[!|еу,\еш !ог1<, 1947, рр' 268, 433.
13. 6]1с\г!в! &.' €}дей.- &еу., 32, 277 (1943\.
14. Р1а1|пцгп :{е1а1э &еу., 6, 2в (196').
15. |у1с|опа|ё |., Р1а1|ллгп .]!1е1а1} &е{,.. то. !01 (1966).
|6. |у1с|опа!ё Р., Р1а1|пу:п .|[е1а1з Реу.. :.'55 п6Ёв'_-''
17. Рош9!авз &. у.;.!|о!!еп Р.-с., !а||ёе А. :.., Б;Ёь 1егпрега1цге

Ргорег |_|.ез. ап6 
- 
А|оу|п9 Бе[:ау|оцг''о[ +}:е п е|гас'й.' 

-Ё1ът; ;;;:
3гошр-.[е1а1 з' 

. 
0-5 )еф1 гпе1! 9| !!:е !,]ату Ф||[с6 о[ "щ;,;''п;;;-

агс[д 1ес!п|са1 Р1даэе-&ерог1 Р8 161823 (!959)-
18. |}ло61шгп, |п1егпа1!оп_а: \;с[е: [1(., !ой|оп, :эоь.
]!. !г|{!шгп' 1п1егпа1|опа| \|с]<е| !16.,' !оп!оп, :эо1.
|!. \ш1!:ед:цгп, 1п1егпа1|опа1 \!с]<е| ь|а.' [Бпаой- :0о+.
?\. &е'а Р. Ё., .:{е1а|1. &еу.' в, 167 (|963):
э^]. т!.чпуРофегу. |?'.Р.131!пцгп_.:{е1а1з &с!у., !0, 94 (1966).
2^3. ]|4!п!егп &. А.' Р1а1|пцгп .|[е1а|з &еу., 5, в2 (1о61).'
24. 2*:.!!эв.4. 3., Р|а1|пцгп2[е{а1э п.у., Ё,3в, э? с1э_6::; 6,60' 106

(1 962).

€пт;сок лцтера?!рь| " 343

25.
26.
27.

Р_у0нслцкшй А. А., )(опцнская,4. 1/. жнх, 6, 278| (1960).
Ра|!о! !|1., |]осаг! &., &еу. 5с!., 77, 498 (1939).
|у1е!!ог !. ||.,^ €опрге}:епз|те 1геа1|зе оп 1пог9ап!с ап6 [[:ео-
ге1|са|-€!егп^|в1гу, [оп9гпапв, [оп0оп, 1937, уо1. 15, рр. 642,
750; !о|.16' р.194.
|!пев &'-Р', 1 !:е Р1а1!пцгп .|!1е1а1з ап6 ]}:е|г А1|оуэ, 1п1егпа1|опа|
]ч{|с}'е1 €о. 1пс., \етт 1ог[, 1941.
1 ан.сен 

-||1 
. 

-,- 
А н 0е р ко .(., €тру_ктур ы двойных спл авов (справов-

ник)' !!1. 
' 

. .:}1еталлургиздат, 1962.
Раш6 Ё., ]. !евз-€огпгпоп .}1е1а|з, !' 3 (1959).
8оп4 6. 6., Р1а{!пшгп :{е1а|з &еу., !, 87 (|957'.
Расл!!п9 [., Ргос. Роу. 5ос. А., |96, 343 (1949).
Р!вс!оег Р., !горзс!ь |1 ., |!!!оец Р., 8геппз1о[[-€!егп., 6' 265 (1925).
||е|!з Р.8. , Р|а1|пцгп .1}1е1а1з &еу., 7, 18 (1963).
|/е00 6., Р|а1|пцгп .:}1е1а|в &еу., 8, 60 (1964).
€-!та|! .|., -|цпсапзоп [. А.' ]. €}пегп. 5ос., 1953' 2939; &оопеу
,!. ,!., ]. €а1а1уз!з, 2' 53 (1963).
|(а|з!ь !. } ', |1аизпап Ё. А., 1\те Р|а1|пцгп ,:\{е1а1з, |п ,,?геа1|ве
оп Апа|у1|са! €}:етп|в1гу", Раг1 ||, !о|. 8 (|. ]у1. (о111ло[{ ап6
Р. .1' Ё!т|п3,- е0э), \[!|еу 1п1егв|епсе, \еш 1ог}, 1963, р. 379.
Б-цмцц; Ф.,' Аналитическая химия благородных металл6в, !!1.,
<}1ир>, 1969.
Авпокрапова т.'д', Ат:алитическая химия рутения' }1., Р1зд-
во А}| сссР' 1962.
8еац!-в!о Р. Ё', йс8гу4е $. Ё..4., Апа1. €!|гп. Ас1а, 9, 349 (19б3);
18, 551 (1958).
|(а!в[т А., Р]|1!з ,/ . 6., А1огп|с АБзогр1|оп 5рес1гогпе{гу, с[:ар.
6 |п ,,51ап0аг6 !!1е1!о0з о[ €}:егп|са1 Апа|ув|в.,, 61ь еа;., у61.
3А (г. .}. \[е1с}:ег, е0.), !ап !.,}ов1гап6, Рг1псе1оп, ш. .|., 1966,
р.105.
Ё!ц;е!| |/. !., 6!й|ец ]. А. Р', А1оп|с АБзогр1!оп 5рес1гор1по1о-
гпе1гу, 2п6 е6п., |п1егпа1|опа| 5ег|ез о[ :}1опо9гар!в оп А_па|у-
1|са1 

-€}деп|э1гу,'!о!.6, 
Регдагпоп, |ч]еш уог|<] 1066.

[осЁуег &', |]апев 6. Ё., Апа|уз1, 84, 385 (1959).
[анбуре в. л', 0авшшц д. м. €апаршна г. и., жАх, |9
1089 (1964).
Р1ас!',/ео1п у' м., 11а&Р]!а Ё. А., Апа1' €1дегп., 29' 1019 (1957).
3!49ш!сЁ м' у., 1!е_ €}:етп!са1 Б|егпеп{в ап0 1[е|г €огпрошп0э,
€|агеп(оп Ргезв, Фх[ог0' !950' р. 1316.
€!ааззеп н'н.,9е!1д |1., !у1а|тп.!' 0., €!ьегп!сЁ €. [., ||е!пв-
!ос|, 8., .}. Агп. €!егп. 5ос., 83' 2390 (1961).
1(ол6цн []. |1., Рябоо !]' А., €алойлов Б. /т1., жнх, в, 1б43
(!э63).
Р}цоволство !'о п_редар4тцвной неорганической химии' под ред.|. Брауэра, м., ил, 1956, стр. 731 .

Ацпз|ец Ё. Ё., Реасось Р'. р'' &о0!пвоп Р. |., €|егп. 1п6., 1952,
1002.
|1ероог!!ъ м. А.,,/ас& &. 17., РеасосЁ Р' |., |'(ез!!апё6. ]', Ае1а
€гуз1., |0' 63 (1957).

28.

оо

30.
3!.
32.
33.
34.
35.
36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.
44.

45.
46.

47.

48.

49.

50.

51.



344 т €пшсок л!'терат!рь!

1

б2.

53.

54.

|{уёе (. Р., |1оорег л. у.' 'Ра!егв !., Р|е|с!оег ]. м',.}. !евв-
€огпгпоп }1е1а1з, 8, 428 (1965).
Р!е!с!тег ].!|1.' 6аг4.пег |(. Ё., Ёоорег в. \у., |1у4е !{. Р'', мо-
оге Р. Ё', \?оо4[оеа6.[. !., \а1цге' 199' 1089 (1963).
3с[огацэег 6. !'{., ||1ауше9 |', Р!псё н. м., !у1й!|ег-||ев!ег!то|| 0.'
!|е!пг!сЁ Р., Апдеш. €}:егп., 3' 391 (!964).
6а!! |1., !'е!тпапп 6., Бег., 59' 2856 (1926).
}фг9епзеп 6. :(.' Ас1а €|егп. 5сап0.' !0' 518 (1956).
Р'ес\п1!а 6. А., €о[\ег]по !{.,4., 1пог9. €[:егп., 4' 112 (1965).
[у1апс7о! \7., |йз1п9 |., 7. апог9. а119егп. €1легп., 212,29 (1933).
|{цкольскшй А. 8.' Рябов А. н., жнх' !0' 3 (1965).
||егазз| €., Бп9!е д. д.' .|. Агп. €[:егп. 5ос., 75' 3838 (1953).
],[аР.а!а }/., 1е{га1ле6гоп, |9, 1959 (1963).
€о!!оп Р. А., !|1,а9ше "/. 7., |пог9. €1тегп.,5' 317 (1966).
Б1]!э |/., Ё[тг7огп ||.,7. апог9. €}:егп., 240, \\7 (1939).
!|ш!!!уег Р., \а1шге, 201, 381 (1964).
[|о||ошац !. |{., Реасосн Р. о.'.}. €!егп. 5ос', 1963, 527.
€!таггопа! &., Апп. с[:|гп. (Раг!з), !6 (1о)' 40' 68 (1931).
|(е[ъпег Р., |{]п4тпап ,/' с'' ]. Р!ув. €!егп', 56' 10 (1952).
8гцсе [4.[., €о!!оп |' Р.,3!опе Р. с. А.,.|. €[:егп.5ос. А., 1968,
2\62.

69. €6а!! ]., |ао1фзоп ]. м.,.}. €}дегп. 5ос., 1965' 843.
70. /||апс!то| \7., /\4апс7о! у. ]., 7. апог9. а113егп. €1тегп., 226' 385

( 1 э36).
7\' €а|ёегаэао Р., !'Ёр!а!!еп!ег Р., 1пог9. €}:егп., в, \22о (1967);

7, 1290 (1968).
72. Бгцсе Р!. |.,3|опе Р' с' А., Ап9етм. €[:егп., \л\. Ё6п.'7,427

( ! э68).
73. [у1аюп &', &о0]пюп у(. Р,., €!егп. €отпгпцпв., 1968, 468.
74. €о|!пап ]. Р., Рорег у' Р..,.|.Агп. €}легп.5ос.' 87,4008 (1965).
75. €о!|гпап |. Р., Р'орег у. Р.., €}:етп. €огпгпшпз., |966,244.
76. €апё!!п } ' Р., }оз[т! !(. !(.,77опрвоп |. !., €!егп. 1п6. ([оп6оп)'

1966, 1960.
77' Р!асеп!! Р., Р!по Р'' Б]апс!ь[ !|1., 8гаса 6., 80гапа 6., Рго9-

гезз 1п €оог6|па1|оп €}:егп1э1гу (!!1. €а|в, е6.), Б1оет!ег, Агпв|ег-
6агп' 1968' р. 54.

78.8гцсе м. [., €ооЁе !|4., 6гееп Р1., ). Фг9апогпеп1. €[:егп., !3,
227 (1968).

79. |(гцс|' ?., Ап9еш. €}:егп., 6' 53 (1967).
80. !|4ц!!ег !., Р]вс7ег в. о., !. Фг9апогпе1. €[:егп., б,277 (|966).
8!' ]опев |., Рга!! |'., |||[Ё[пвоп 6.' ,]. €[егп. 5ос.' 1962' 4458.
82, 6гееп ||'|'., |(ооё о. с., €[:егп. €огпгпцпв.' 1967, 1062.
83. |[апс6о! у|(.' Ёп|. €., Бег., в4,2673 (1931).
84. €о|!оп Р. А., [ а9шрвЁц 6'' 1пог9. €[:егп., 6, 15 (1967); Р1зс7ег

Р. |.' |о9!ег А., [:[оасР' (.' |. @г9апогпе1. €1тегп.' 7' 13 5(1967);
!']оас| [(., .}. Фг9апогпе1. €}:егп., 7' 151 (1967).

85 ]о!опзоп в. Р. с., ]о!ъпв!оп д.0., [еш!в [., Ро0!пзоп 8. !1,'
€[тегп. €огпгпцпв.' 1966' 851.

86. А4апсАо! Р.' 8с!ьтп]ё Ё., Бег', 64, 2673 (1931); [го]п$ Р,. ].,
|-аце Р. 6.' .|. €[егп. 5ос. А., 1966' 161.

87. [|4егсег Ё. Ё., Бшс|,|еу &. &., 1пог9. €[:егп.,4, 1692 (1965).

55.
56.
Ё1

58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.

€пшсок л!'терат!рь' 345

94.
95.

96.

97.
98.
99.

88. [еоег Р.м., Роше!! А. &., €1легп.5ос., 5рес. Рцб1. \о. 13' |959,
1 35.

8-9. А11еп 4'. 2.' репо}| €-. |., (,ап..}. €!егп., 43, 888 (1965).
90. Бцгз!а1! Р. н., .}. €[:егп. 5ос., 1936, 173.
9-1. !1ог9ап-6. !., 8шгз!а!! Р. н., ]. €}легп. 5ос., |937, !6б4'
92. |оуег Р.'!..,-6-ооёщ!п н.А., 6уаг|ав Б.с., Ацз1!а|. .|. €}:егп.,

1в' 42' 544 (1963).
93. |ц/азоцг! Р. 6., 8!асРтпоге й' [., А4а9ее &. "[., Ацз{га1. .!. €1легп.

2о, |291 (1967).

|9зп!с!9 Б, |шуе1' Р._Р., Ацз1га|. .}. €!егп., 19, 2229 (1966).
9!ч*^!(., 8геце!''](., Репгп к.,7.апогд. €[:егп., эзв, )от, 5ту
( 1 э38).
[!ш €. Р., [|сл ]у! . €',8а!|аг "/. 6.' 1погд. €[пегп.. 3. 1085 (1964):
|ещуззо-п .['. Ё', Ёагг!з 6. А4., "}. €}:егп-. 5ос. А., !ооо, [ээз."
9с!о!|! А. ]., 1погд. €}:еп.' 3' 1323 (|964).
\ч'ц 1']|1 .. |у1а!егБ] в. у.,.!. 1пог9. Ёцс|.'€[легп., 27' 1311 (1965).
9!тц|пап А.' |шуег Р. Р., €!е|айпд Адеп1з апа м|1а{ €йе|ааез
(|.^Р. оч-у-ег, }1е|1ог }. Р', е6в), -Аса1етп|с Ргезв, }:{епг 1ог[,
1964' р. 415.
!! агг|воп о. е., ?ац0е |{.,.|. Агп. €!егп. 5ос.. 89. 5706 (1967):

€!оа!! .[ ., Рег9иуоп./._.8.,-€[дегп. €огпгпшпз., 19ьв, !26.
А!!еп А. |., Бо!!огп!еа Ё., Ргодгеэз !п €оог6!па1!оп €[:ей!з1гу

(![. €а|э, е(.), Б|вет-|ег, Апз1ег(йгп, 1968, р.5; €\а!! !., Рег9шЁ-
зоп ,! . Р., Р!с[оагАз &' [., |б|0, р. 40.

|ог4 Р. €., €!агЁе &. Ё., €1дегп. €огптпшпэ.' |96в, 1109.
€6а!! -].,^Ёа!!е! 8.6- |. €}:егп. 5ос., 196|, 896; |963; 6017;

€!та!| 
-,! 

., 3!оаш Б. [., Р|е!{ А. Б., ]. €}легп. 5ос', 1964, з466.
^$!'р|'уц:р' т. А., ||!!&.]пзоп 6., .|. |пог9. \ц6!. €}:!гп., 28,
945 (1966).

!,[ц!оо!тп \. $', 3ц!!оп с. ]., ]. €}:егп. 5ос., |95в, 567.
-А4апз Р'-4., .1\{е1а|-[|3ап6 ап6 &е!а1е0- !|бгй1!опз' Агпо16,
[оп6оп, 1967.

-3вяешнцев Ф. Ё., €-шншцын [!. А4., [!цчков 8. |!., Ргос. у|||1п.
]п1. €оп[. €оог6. €[:егп.,1{'|еппа, 5рг|прег-!ег|аЁ. 1964. о. \42.
-9-г!|[пп у. Р., 1}ле €}:егп|з1гу о|'1!е'&агег Ё[а1|пцй':\1е1а1в,
\{!!еу |п1егвс|епсе, !:{ети 1ог&, 196т.
йег!91 Ё. Ё., €апр\е!1..у. м., \?а!!асе &. м., |пог9. €1пегп.,
3, 10|8 (1964).
!/а1!а!-е Р: м|,.[. 1пог8_, }х[шс|. €}:егп., 2о,283 (1961).

100.

101.

|о2'
!03.

104.

|05.
106.

107.

108.

109.

1 10.
|1!.
п2.

! 13.

114.

с-|е-ц ц.' |з-11ааеспег [.' 7.-апог-9' а|13егп. €}:егп., 2вв, 202 (|952}.
}о|у А' €огпр1..геп6', _!08, вБ+ 11ввэ1; |!!, 

'964 
с,твэо1' шег-

ег А', 8ег.' 4о, 26|4 (1901.
пр1. геп6.,108,
40, 2614 (1907).
сш 8. [''.]. €}:е:

6-!еу \., 8^олё6есЁег |.,-2. апог9' а!

пег

го[п9 &. "[., |. €!егп. $ос. А., !966, 475.
|1шн7ов.Р^.^.[!., 3вяешнцев Ф. Б., €йнццын Ё. и., жнх, 13,
2б60 (1966).



346 €пт;сок л1.|тературь.

п7.

, 18.

119.
120. 2$\,

.!.
305
Фг-

12|' Ёеппе!! м. А., ус1нспзой 6.,'€!егп. 1п6. (|-оп6оп), 1959, 1516;
6цу &. 6.' 3[таш 8. !., А6у. 1пог9. €[:егп. &а6|ос!егп., 4, 77
(19ъ2); &о01пзоп $. Р., Р||ё!рвоп 6.,.}. €!пегп. $ос. А., 1966,
300.

\22' €!оа!! /., 5с|епсе, !в0, 723 (1968).
\23. А!шооё о. к., 4е |г!ез ?., .| . Агп. €[:егп. 5ос., 83' 1509 (1961).
\24. €опп]сё &. 6., 1п ,,А6тапсев |п 1[де €[егп|в[гу о| 1[:е €оог6|па'

{|оп €опрошп0з'' (5. (|гвс1тпег, е0.), :}1асгп[1!ап, !',[еш 1ог[,
196!' р. |5:, €опп!сЁ |., Р!пе о. А.,.|. Агп. €[:егп. 5ос., 83,
3414 (!96|); 82, 4187 (1960).

!25. !огдей*п €. [(', /т1о!. Р!пуэ.' 2' 309 (1959).
126. 6шй1ег А., !(гашв Ё., |.-рга}1. €[:еп., 91 (2)' 103 (1915).-
|27. Ёагпфао А., Р1уд1з в.м., |ео[з |.' !'|у!то!п &. 8., |'{а1шге,

'70, 
\\2\ (1957).

!28' &гашзв Р','3с7г64ег 6.' 7. апог9. а1|9егп. €[:егп.,.173, 63 (1928).
\29' Ёа!оп о. Р'.,.1. Агп. €!егп. 5о1., 87' 3097 (1965).
|30.3!ер!те}тзоп |. А., \?!!Ё1пвоп 6., ]. 1пог8. ]'{цс1. €1тегп., 28'

2285 (1966).
13|. |шуег Р. Р., 3аг9евоп А. !у1 .,.!.- Р!уз. €}тегп.,.60, 1331 (1956).
!3,2. 91[дш!сР, м. у,,1[е €|егп1са1 Б1егпёп1з ап{. 1!е|г €отпрошп6з,

€|а|еп6оп Ргеоз, @х!ог6, 1950, рр. 1468' 1479.
!33' 8гоотп!ьеаё !. А', 8аю!о Р., Р6агвоп &. 6., {пог9. €!егп', 3,

826 (1964).
\34. Р!е[сЁег ].' м., 6гееп|!е!ё 8. Р', Ёог6у €. !.,8саг9!!! Р., |о-

о4[теа4 ]' |.' ]. €[дегп. 5ос., 196|' 2000.
135. 1|1ограп6. !'.' Бцгв!а!! Р. н.,.}. €}легп.5ос.,4,43 (1963);3ои_

сеР. ',! ., €о11ес1|оп €аес}л. €|егп. €огпгпшпз., 27' 960_ (|962);
8гоопйа4 !. А.' &опе-!с1а9ш1ге ь, А. Р.,,]. €1тегп' $ос' А',
1967, 546.

136. |шцег Р. Р., Ёштпро1е!а ]..Ё', |{у1то!тп л. ,5.' .]. Ргос. Р'оу.
5ос. }ч[5 \[а|еэ, 80,2|7 (1946).

!37' !:||с[то!зоп ]. ](.' Апдеш. €[:егп.,'79,273 (1967).-_
|38. !(;4д51р7, ]. у-.,'[|||,[пзоп 6., |' |пог9. ]'{цс|. €[:егп., 28' 27о9

( ! 967).
89. Ра!регп !', 11аггоё !. Р.' !апез в. л.,.,.Агп. €1дегп. 5ос., 88,

5!50 (1966).
\40. Р!оо!з'в. м.. !-еш|в ,[ .. Ргорг. |погд. €[дегп., 6' 37 (1965).
\4!' н;;Фог|п м.' А., РеаёосР &". р., Ро0!пзоп Р' [', ]. €[дегп.

5ос.' |954' 1197.
|цпп!!а !., Фг9е! !. Ё., ]. €}:егп. 5ос., 195^!' 2594.
Ропо7ше Р'' с.: &а!а [., |'(аг4 Р', [пог9. €[:егп.,4' 306 (1965).
|]в!е А., 6гоу ||.8., 1пог9. €[легп',3, 1113 (1964).

142.
143.
144.

€пцсок ]1цтературь!

\45. Ф-р^шц'мац.э.х', |!уеаев,/1. )',2' 
^,,'9. 

а|19егп. (}легп., 172,
213 (1938).

347

146.

147.
148.
149.

1 50.

|_шуег- Р''Р., |]оваг!!т ,|. \у., |погя. 5уп1[езез, !!1с6гатт_Ё!1|,
}.,]еш 1ог1с, 1957, 1о|. 5' о. 2б6. '
|(-е!пв!ос*, 8', 1|1а!тп ]. с-.: !.4гп. €}:егп. 5ос., 80, 4466 (195в).
\уг9геао1в 6-, 8', Реас99ь Р.. о', Ргос. €1пегп. э'..' йё'-в6]_
с|е,п3ег Ф., Роез|ц н'у., !{е!!0ег9 &' Ё., Рег!!тег Ё. ц.,ёьетп.8ег., 99, 2652 (]966).

!^е.[п9-!99\. Б., €|ёавей н. н., |у1а!гп ,/ ' 6., "}. €1легп. Р!ув., 32,!81 (1960).
|7аг9геаоез !, 8-, |еас9с|. &. |.,.[. €}:егп. 5ос., 1960, 2618-
с^еменов 0,: Ё-.-, &олбцн Ё,^|1.,)|\\!х,7,219(19в2){ |(олойн [|. [!.
се1|енов и. н., [упов ю. м., жнх, в,2422'(1963); 9, 1029
(1964).

9'Рс |:, 2й!Р!цА., !.епр!е!оп |' |]., Ас\а€гуз{., 
'9, 

157 (1965).
:;^е]р Ё, !т1 ., 9!о!ео!Ё-&.,- Ас1а €!егп. 5сап6., '2о,' 3в5 (1966,.(.ооег,&' Ё', й.е[!ез-[-.,-.!. Ап. €[егп.5ос.,83, '4706 (:оо:!;
Рег|сАоп ,/ ,' Ра!оцз 3., 8шое! &., Бц|!. эос' сь|гп. ггапсе, :оо5,
98^?; !чу^.^р |(., €зёпу!'[. т., Ас\а ёь|;. Айа- зс1. й;;а.' 

'б;
193 (1963).

151.
1б2.

1 б3.
1 54.
! 55.

156. [-анстпон-9. д', в-сб. <}спехи органической химии>, т. |, .}1.,ил.' 1963, стр. 121.
!9|. 4.уцсу, 2., "|. Р}паггп. Р[лаггпас_о|., 5, 149 (|953).
158. |/,ёА!ег !.'.!'1'!, |-- 2. апог9_. с-ьегп.; й' 3с|[]]э:ьт.!б9' неР-(0.ог!п м. А., &об[пвоп Р. |., ].'|пог9. \:.!с|. ё!тетп., 4,24

( 1 957).
160. 8:4!е!! !л[ .,-{|? !'|._!., 

-7го!!ег '[.,.Ргос. (}:егп. 5ос., 19в2, 277.

!3\. {1 !##,' ;,'!'':3" Р. : .в;-Ё:1 ъ !![Ё* ;,. };у й 1?]{ Ё]. { 13?{] ;ш'|еу |п1ег$с|епсе, ]:{еш !ог}. -1968.

|||. в-гча|ога -с. у., |!у!оо!п &. 3., €}:еп. €огппшпз., |967, 384.164. ,/о!опзоп в' Р' с., |-|еш]з !', к!!!, Р. а.' сБй._0"й',,Б., 1б*{|з,
180.

165. ]о!тпюп в, Р. с., !р!у*у.-,?.0., |ео1в !', Ро0]пюп в.н.,
._^ "т. €[:егп. 5ос. А.; |967, 34г.' 

_

166. ,1оАпвоп Р. |. с.;.]9|1пчп Р'!., !'ео!в,/., Р1!!]опв !' 6., ![о-59, &., РцсЁтоог|!о 7., Ргос. |в1'|п1егпа{.'5угпоов|цгп 
',' Ё"*. Азрес1э о[ (}:е €1дегп|з1|у о| :}1е1а| сагьойу1в,};;[й1],ь,"'":а1:

167. €-о|!тпап !' Р., &ор"9', Р. д.' .г}й,'ёйЁй.'з!'Ё."БЁ1 зЁо]'с{эоё].168. Ра!! '6. 
т0., Ро!гй|Р,е с' м:, к!е|с б._3., 

';ь;Ё.-ёъъ;."'' 
ъ-6,6

( 1 063).

|!|. г';упег Ё. 9- А4ц!!ег "/., !!ец.-8ег.,96,3217 (1963).!70. ]оппюп Б. |.^^6-., ^[еш!з !., Р]||!апв !,'6., ||}|зоп '"[', €!егп.со1ппцп$.' |966. 391.
!!л^. |сзспег Ё. Ф,' |/од!ег-!., Ап9еш. €!егп., 4, 700 (1965).
!!2. с:"у н: в:, в-еай \. я., .г.'Ай. сйъй: зос., вь)-1э:'! (1963).!|6. ь0ап3 о' Р-., ]опе\-Р.''Р!!Р,!пюп 6., !. €1дегп.'5ос., !964;316,4.
174. 3!ё9ш|сЁ 00* 7., !!9 €1тегп!са| Ё:ейей|з!].'? }йЁй'с}Б!'"й|,й.'
._ с!агепаоп Ргезэ, Фх[ог-6, !950._рр. 1490 е1 зеч.
\75. А|!еп А. о., 3!еоепв /.'&.;сЁй.-ёй;цп6., |067, 1|47.



348 €пшсок лц1ерат!рь'

176. 8гап4! ||' 'Р., |шцег Р. Р., 6!аг|аз Ё. €., €}дегп. &еу.' 54,
959 (1954).

177. 8цсР!пр[тс1гпР. А., Ршуег Р. Р., 6ооёш1п |{. А',3аг9еюп А. м.,
Ацз{га|-. .!. €[еп., 17, 315, 325 (1964); 8шсё!п9!тагп |. А', Роу-
ег Р. Р.' 3аг9евоп А' м., |ь|а. 17' 622 (1964'.

|78. 6огфп в. ]уг.' \(|!||апв |-. !-.,3ш![п |[.,..|. Агп. €!егп. 5ос.,
83, 2061 (1961).

\79. 6апз Р., 3а0а!!п1 А., 3ассоп! [., 1пог9. €[:егп., 5' 1877 (1966).
\80. ['Ёр!а!!еп[ег Р., 6а|4егааэо Р., 1пог9. €!егп., в' 2092 (1967).
|8|. Фг|о!! Р. Ф., |авЁа [., Ргос. €[дегп. 5ос., 1962' 333.
|82. ||'ав|,а [., 1пог9. \шс1. €}:егп. 1,е11егз, 1' 89 (1965).
183. 14агг 6., [е0з!ег о. Ё., |. Фг9апогпе1. €}леп.' 2' 99 (1964).
!84' [!пР.!ташз 6., 3!п9ег |{., &г!сР'б м.,7. ]:]а1цг[огзс}т., 5ег. 8.,

2|, 1109 (1966).
!85. Р1.зс!ъег Ё. Ф.,'Б!|[!ег |(., Рг!!а н' Р.,2. }:{а1цг1огзс[:., 5ег. 8.,

|8,83 (!963).
186. Роёде Р.' Р., й[!|з Ф. 3., 3с[оотпа|ег |., Ргос. €[егп. 5ос. (|оп'

6оп), |963' 380.
\87. €го1Бе1! [. &',0г!п|оп Р. |(., Ёоепюп д. л.,,]. Агп. €[:егп. 5ос.,

60, 1105 (1938).
!88. Ршуег Р. Р., 3йг9евоп А. !|!.,.}.'Агп. €|егп. $ос., 77' 1285 (19_Ф'
\89. 3айег6гапп &. б', $ап6е!! в. в., ]. Агп. €[:егп. 5ос., 75, 3554

( 1 953).
|90' Банковскшй ]6. А., !т1еоюараупс [. [! ., 1евшньсш А' Ф., Азв.

АР "г|атв. €€Р, сер. хим., 1962, 323; !964' 135.
|9\. 6г!|[!!!т у. Р.' .}. €[егп. 5ос., 1966' 899.
|92' \?а!! с. \(.,3цгпгпегз }.?', Ро!га|Ре Ё. |у! ., Б]гп0ашгп Б' &.,

1погд. €[егп.' 5' 857 (1966).
\93. ](еей |. !у1,., Р\а\|лцгп .:\{е1а1з &еу., 8, 143 (1964).
!94. |шуег Р' Р., !'[у7о!п &. 3., !!юп в. т', !. Ргос. &оу. $ос. !т]5

\{а1ез, 81, 272 (|947).
19Б. |авЁа [., €}:егп. |п6. (!оп6оп)' 196|' 1402.
196. €/та!! }.,'[е!у1т6. !., й1п9оз|./у1. Р.' РазРе &..|., €[еп. 1п6.

(1-оп6оп), 1967' 1324.
!97. '|-еш!з !.'. [:[ц!то!гп Р. 3.' Роё|ец с. А.' ]. €[пеп. $ос., |965' 1483.
\98. !1ершог!п м. А., Ро0!пюп Р.|-., $ез!!апё6. ].'.|. €[дегп. 5ос',

1954, 4269; 1958, 611.
199. 8гошпо. н., &ц'взе!! о. &., 3!ьагр Р' Р.А., -|. €[егп. 5ос. А,

1966, 18.
0шцег Р. Р., !7оваг[!ь !. у(', 1пог9. $уп11л., 5' 204 (Р5?).^^..
$о1о4шаг4 !-.- А.,"\?аге й. "!'., 5рес1гос11|гп. Ас1а, 20, 711 (1964).
][!апо Р. Р., 6агпег 6. 3., 1пог9. €[легп., 4' 337 (1965).
Б!аз!цз Р., Ргее!а ||.,7. апот9. а1|3егп. €[дегп., 335' 16 (1965).
Ргее!э ||/., Ап9еш. €[:егп., 4' 710 (1965)

200.
2о\.
202.
203.
204.
205.

206.
207.
208.

20э.

!ог9епзеп с. "к., Абвогр1|оп 5рес!га ап6_ €1пегп1са1 Боп0|п9
|п ёогпп[ехез. Регоагпоп. Фх[ог0. 1962. р. 284.
,]ог9еп3еп с. 

^.' 
А05огрт1оп 5рес!га апо_\,{|

|п 0огпр[ехез, Рег9агпоп, Фх[ог0, |962' р. 284.
|]ешЁ|п о.. сг![[!!п у|. Р.. ]. €|пеп. 5ос. А' !96[]еш|'[п'0., 6г![[!!Б 1](. Р., ] . ([егп. 5ос.-А ' 1966' 472.
/+4е![ез !-.' ]. Агп. €[:егп. 5ос., 79, 4631 (1957).
&оуп7е!тп А., 3азвега!1т Ё. А.,7. апог9. а119егп. €[:егп., 21, |32
(1899); Розеп[те!пт д., |ь!а' 24' 42о (1900).
[!о!п9з!опе 3. ^8., @шаг1. Реу., !9, 386 (1965).

€пцсок л1!тератцрь! 349

2\0' |шуег Р. Р., ||о9ог!п ]. у., !. Ргос. &оу. 5ос. \5 \[а|ев,85,
113 (1951).

2\\. |шцёг Р. Р., Ёораг!п,[ . у.'.|. Агп. €[егп. 5ос., 77'6152 (1955).
2!2. Р1й7ег Ё. Ф., 0|ц0ег! Ё., €!егп. 8ег., 92, 2302 (1959).
2\3. &етпп!!| Р. о., &цвве!! ,. д., 8!тагр Р. у. А., !. €}:егп. $ос.,
. 1963, 4408.

2\4. |1ерйог!п м. А., ]ас|. ](. [1.,'Рез!!апё с. ]', !. |пог9. \шс1.
€}:егп., 2' 79 (1956).

2|5. к/ш2е Р. н., Ас1а €гуз1., 14' 1035 (1961).
216. |1орай-|(осишц Р1. А.,- Апоовмян л' о., Ан0ршанов в. л'' ж.

структ. х|\м|1и' 2' 743 (1961).
2|7. €г!ё9ее Р., Ап9етт. €}лей., 5|, 519 (1938).
2\8. 3с[то'|4ег Р', 3{!оа!а 6., Апде'ш. €!егп., 70' 591 (1958).
2\9' [о!! к. А. к.' 3утпотов м. Р.. с.'.|. €!егп.9'с.'1_Ф9'9]3.___
220. €!]||ог{ А. Р.: |Ф\оцаз!ь1 6. .5., 1пог9. 5уп1!., 6,204,206,207

( 1 960).
22\ . Агпос!мян,/1 . Ф., Бокцй !.6.' ж.структ. химии' 1' 501 (1960).
222. 6г!||1!!т у|. Р.,.|. €}:егп. 5ос.' 1965' 3694.
223. \|!п!ге\ег! [., Алп. с}:|гп. Р1лув., 28 (7), \5 (1903).
224. 6г!ерее &., Апп.' 522' 75 (1936).
225' 3с[т6!ёег Р.' 3с!ьа!а 6., Апдеш. €}:егп., 2' 264 (1963).
226. &гацзз Р.' ||/!!Ёеп |.,7. апог1. а1|3егп. €}легп., |45' 151 (192б).
227. 6г][[[![ь у. Р.,.|. €|егп. 5ос., 1964' 245.
228. $егпег А., Р!пЁ,!а!е д(., Бег., 34' 2698 (1901).
229. !ае9ег Р. м., 2ап7!га "/. 8., Ргос. Аса6. 5с1. Агпв1ег6атп, 35,

610 (1032).
230. 6ош0еаш "/., Ап9етл. €}:егп 5' 571 (1966).
23\. |?оо6оагё [. А|, €ге!3[о!оп }. А., [ау!ог к' А'' 1гапз. Рага6ау

5ос., 56, 1267 (1960).
232' Апёегюа 5. ш., 'Баю!о Р., 1пог9. $уп1!. , 7, 2!4 (1963).
233. €о!1тпапп }' Р.,|аз!]пе Р. |'' &орёг у. Р..,.]. Агп. €}дегп. 5ос.'

88 5035 (1966).
234. |!!е\ег у., нёспссье к., 7. ].{а1цг[огзс}л., 14в, 819 (1959); 2.

апог9. а113егп. €}пегп., 316' 321 (|962).
%6. 6г$|сс!тв Ф. Р., [еш!з !., |{!|\],пвоп 6.,|. €1тегп. 5ос." 1959,

\775.
236. Ё[е6ег 'Р., [а9о!!ц Ё.,7. алог9. а119егп. €!9*.' 2_5!' 96-(1943).
237. €огеу Ё' &., Бес|.-\?','|а!ь! |-.-Р., ]-. Агп. €!дегп.5ос.,85, 1202

( 1 э65).
238. Фз\о|п .] . А', ]агё]пе Р. !!., [ ошп9 |. Р', $!!|,[пзоп 6., .|. 6[егп.

5ос. А, 1966' 1711.
239. ]апев 8. &.' €оог0|па1]оп €[пегп. &еуз., 1' 505 (1966).
240.3с!тегэег }., Р!т1!!1рв &., €|арр [.8., Р4шаг6в {. Ф., \пог9.

€[легп., 5' 847 (1966).
241..]у!аг!!й в., мсуь.пп|е Р' &., |?а!п4 6. у., ]. |пог9. \шс1.

€}:етп., 23, 2о7 (1961).
242. |1!е\е| у., неспссне (.,7. апог9. а1!9егп. €}:егп.,'316, 321 (1962);

!о7пзоп 3. ,{., |{шп! |]' &., -]'{ес+тпопп н' м., 1пог6. €[:егп..
2, 960 (1963).

243. €!та!! ,!'., 8йс!ег 5. 1., €}дегп. €огпгпцпз. 1967' 501.
244. 8ара:*авёкцй !9. €','!еркасова т. л., жнх, 12,'|709 (1967).



350 €пшсок лштератцрь!

245. Ба}!еу 8. А., €оа!ев Ё,, Ро6ег|зоп 6. 8., 0опа|! Р., 09о &.,
€}:егп. €огпгпцпв., |967, 1041.

246. Ба1г| м. с., |(]!Ё]пзоп 6., €}легп. €огпгпшпв., 1966' 267; !967,
92; -ёе Боег |.-|.', &о9егзР., $!тарзЁ! А. €., !гош9!т!оп Р. 6. [! .,
1ь|6.' !966' 756.

247. 3ассо А.' {|9о &., .|. €1тегп. 5ос., 1964, 3274.
|+|. !9сп 5. $.,7сзЁо [.,.|. Агп. €}:егп.5ос., в5,3501 (1963).
|49. !(галс|. 7!ь', [ап9 Р., Ап9еш. €[егп., |п1. Б6п., 4: в7о (1965).
2Б0. [ашвопо. м', *1аув [4, ]., Р!!ё]пвоп 6.,.!. €|егп. 5ос. А; 1966'

52.
25\. Р!вс!тег' е. о'' 81!!|ег !(', 2. \а1цг1ог[:всь., !6в, 225 (1961);

!у4!!!в Ф. 3., Раи!шз ^0. Р.' €}:егп. €огпгпшпэ., 1966, 815.
252. Р]зс!оег Ё. 9., !у[]!!з Ф. $., Раш!шз Ё. Р', $ашегз!Ё Ё., €[:егп.

€огпгп11пв., 1967, 643.
253. |(1пв &. 8., 1пог9. €[:егп., 2' 528 (1963); €гапег &., ]. Агп.€}легп

$ос.,86,217 (|964).
254. Ап9е1!с! Р. ]., Р]вс!тег с. о.,]' Агп. €}:егп. 5ос., 85,3733 (1963);

||сЁзоп Р'. 3.' у'|ь|пзоп 6., .]. €}легп. 5ос., 1964, 2699.
255. €!тцгс!т[!| м' Р'., /\4аюп &., Ргос. €!егп. 5ос. ([оп6оп), 1963,

365.
256' Р]вс!тег Ё. Ф., |-!п|.пег н. н., ). Фг9апогпе1. €1теп. 1,307 (!964);

Рг!!а |]. Р., |(ге]!ег с. с., |ь16, 4; 198 (1965); [у1с|е! $., /|4а!-
!!]у Р. м., €ап..}. €[леп., 44'2429 (1966).

257. |]аггоё.[ . Р., €\а|& А. ,! ., ]' Агп. €1тегп. 5ос., 86, |776 (|964).
258. €гапег &., .}. Агп. €}:егп. 5ос., 87,4717 (1965); 88,2272 (1966).
259. 0 ]пЁ!оацз 6.' 9]п€ег Ё., €!егп. 8ег., 99, 3593, 3602, 3610 (|966).
260' €!оа!! ,/ ., 1['епапэ!_|. м., }. €[:егп. 5ос., 1957, 473б'
261. А6е! л. у,,8еппе!! м.А', [!|&.1пюп 6.,.|. €}:егп.5ос', !959,

3178.
262. ?ге0е!!а.9"/. с., 9!ес!юшвЁ} !' &', !опазвеп н. в., /|1ооге|,'Р,,

.!. Фгдапогпе1. €[егп.' 9' 153 (1967).
263. ]|1а!!!7з Р. м., |т1с|ец $.'.}' Фг9апогпе1. €}:егп., 4, 254 (1965).
264. Рогг] !-., [!опе|![ А., А|!е9га 6., !тпп]га!.4., €!егп. €огппшпз;

1965, 336.
265. !т1а9ше ]. т.' у!!ь]пвоп с.,.]. €[егп. 5ос. А, 1966' 1736.
266. *1аув,[ ., |/!|&]пюп 6.,.|. €[легп.5ос., !965' 6629.
267. |го!цег !1. €',1|'г1еае ^(., !. 9г9апогпе1. €}деш.,9,527,537 (1967).
268. Афпз о. м', €!тапс1!ег Р. ./., €[дегп. |п6. ([оп6оп)' 1965' 269.
269. {оапд.] . Р., 6!!1агё Р.. о., у'!ь'пюп с.'.|. €}дегп. 5ос.' 1964,

5176.
270. €оо| Р. ]., Раоев !. [., !(епп1!! &.. о. Р'' |. €!егп. 5ос. А.,

1967, 1547.
27!. |!ора00-&ошшц й. А., Анцышкшно А, €., дАн сссР' 146, м 5,

п02 (1962). 
.

272. \?|п|!тлшз6.,2[е9!ег Р',2. алог6. а11дегп. €}:егп.,350' 5| (1967).
273.'!ерняев и. |'|., [ен0ерецкая Ё. Б., !т1аФрова А. |., 1(оряец-

на А. А', жнх, 1', 2575 (1966).
274. [1]епшнов €. А., €альнцкова в. н., |(ц0екель м. л', 14зв. А}1

€€€Р' сер. хим., |967, 2129.
27б. 8еппе!! м. А., 8гатп!е9 &., !-оп9в!а|| Р. :4., €}:егп. €огпгпшпэ.'

1966,806.

€пшсок л!1терат!рь[ 351

276. Р!зс[оег Ё. 9.,'Раоегз!н н., ]. Фг9апогпе1. €[:егп.,5' 559 (1966).
277, [а:ег А. Б. Р., 1пог9ап!с Ё1ес1гоп1с 5рес{гозсору, Б1вет1ег,

Агпв1ег6агп, 1968.
278. Ро1зеуу. с., Реупо|4з€.А., 1(!е|п\ег9.[., |пог9. €|егп., 2,

{ф (1963); &о66 |](., |1агг]в6. й.,.|. Агп. €[тегп. 5ос., 87,4472
(1065).

279. 6й\]ег А., Бег|вс!т |{',7. апог9. а113егп. €!егп., 129' 67 (1923).
280. Роц!епе Р., Апп. €}л!гп.' 4 (1|)' 567' 648 (1935).
28!'. |оуег Р. Р., 6агоап Р. [., !. Агп. €[легп. 5ос., 82, 4823 (1960);

6]||аг6, л. р., Р]!Ё]пвоп 6., .1. €}:егп. 5ос., |964' 1368; 6!Ё
|аг4 &. 0., 5рес1гос!1гп. Ас1а, 20, |431. (1964).

282. Рог!е А. |-., 6йошз*! [{. 3., |{агг]в 6. й., !. €!егп. Р[:уэ., 34,
66 (1961).

283. 6!|агё Р.. о., у]|ь'пюп 6., ]. €!етп. 5ос., 1964, 870.
284. Рап!ап1-|'., &|с. 5с|. &еп0., 5ег. А., 4, 41 (196{); Ргуе Ё.,

[цвсй| €., €!о!пп Р.,2. \а1шг[огвс[:., 22ь' 268 (1967)'
285. €о!!пап ]. Р., Б!а1г .&. Р., !у1агфа!! Р. [-., 8|о4е !., |погд.

€!егп., 2' 57 7 (1963); €о!!паап | . Р., [|1 огз1та!! &. ['' [ ошп9 $ . [',
3еагз €. ?.' }. @г9. €!егп., 28, 1449 (1963).

286, €!оа!!ога, 5. с.' 8!еоегз д. д'.' |пог9. €[легп., 6, 408 (1967).
287. Ро!| [., Би!!ег Ё., Ре]пе|! !7.' 7' 5пог9. а119егп. €[:егп.,306,

87 (1960).
288' А4це!!ег!]ев Ё. [., \|г!9!т| с. м.,.]. Агп. €[тегп. 5ос., 87,47о6

( 1 065).
289. !гос6а-6г!пз!ьаш, [1еп\ез! н. в., €}легп. €огпгпцпв., 1968, 1035.
290. €\аз!оп 3. н. н., [1о!п9з|опе $. 8., Ацв|га|. ,!. €1пегп., 20,

1065 (1967).
29\' ,!ог9епзеп €' &., ! . |пог9. ]:{цс1. €[легп., 24, |57\ (1962); }у1о|.

Р}:уз., 5, 485 (1962).
292. Банковскшй |9. А., !т1еоюораупс [. [1., |1евцпьш А. Ф., жАх'

17, 72\ (1962).
293' 6оо6а!! о. с., ]. €|егп. 5ос. А, 1967, 203.
294. 3!ё9ш1сн, м. у', 1}:е €!етп|са1 Б!егпеп{в ап6 1}:е|г (огпрошп6з,

€|агеп6оп Ргезз, @х[ог(, |950, р. |522.
295. ||а|! с' \у', /|{с€огп!сР.8. "[.,-|пог9. €[:егп., 4' 143 (1965).

296. !{агг[в с. м', !||с!(епа]е в. о., !. 1пог9. }.{шс1. €[егп., 26, |7\
(1963).

297. .[о!опюп 3. А.,8ою|о Р', Реагюп &. с.'.|. Агп. €[:егп.5ос.,8б,
1741 (1963).

298' Бозп]с!о 8., 6|!йг6 Р. Р', !+4с|(епа!е Ё' |., |/е00 6. 1.' !,. €!егп.
$ос. А' 1966' 1331.

299. 6!!!агё д. р., 9в0огп !' А., 3!осА,ше!! Р. в., $1!Р1пвоп 6.'
Ргос. (!дегп. 5ос.' 1964, 284.

300. $а!! 6. |., А!ехапёег Р. Р., "]. Агп. €|егп. 5ос., 89' 1814 (1967).
301' 6!|!аг{ &. о', $1!|,!пвоп 6., .|. €[дегп. 5ос., 1964, |224:' 1966;

1951.
302. $с\п!ё!Ёе []. Ё., 7. апог9. а1|3егп.
303. ,/1ебе0цнскцй 8. Б., Фе0оров [!. А.,

платины Ан сссР' 12' 87 (1935).

€!еп., 339, 103 (1965).
Азв. Ан-та по изучению

304. 9а!! 6. Р'' €гслтп ]. ^(., .]. Ап. €}дегп. 5ос., 87, 5366 (1965).



352 €пт:сок лштератцрь[

305.

306.
307.
308.
309.

310.
31 1.

312.
31 3.

3 14.
315.
316.
317 .

3 18.

319.

320.
32\.
322.
323.
324.

|ашп! 7,,7апаЁа

&оу. 5ос., \5 Ра1ез, 78,

1 670.
01!Ё]п-

Фг9апогпе1. €}:егп.' 5' 283

5ос., 1956, 4481.
1965,253.

325.
326.
327' Ба0е! |', Ре1дпег Р',7. алогц. а1|9егп. €1тегп., 339, 57_(1990.
328. &гацвз Р., 6ег!ас!о !|.,7. апо{9. а![9егп. €[:егп., 143' 125' 268'

277 (1925).
329. !(олбйн н' и., €амой.лов 8'й., жнх, 12,252в (1967).
330. |6!т,!ег [., $!ге1с!оег 3., 8ег., 46' \б77 (1913).
33|. Бе!! у. ё., !а1атп1 /т1 ., [пуаг6 л. д., ]. Р}лув. €}:егп.' 7о'2048

( | э66).
332. Рё7!ег |-., \?еа!4 &., &га!! Ё. 6.,3ег.,66, 1638 (1933).
333. Ап!!оопц |)., 6ааъ. с}:|гп. 11а1., 23, |43, 190 (1893).
334. Фра'сда Ё.. |,. €}дегп. 5ос. .|арап, 50' 239 (1929).
33б' йа!а!ев!а'[., Ап9о|е!!о /у1 ., ёау![о 6., Ап9еш. €}пегп., 1п{. Б6п.,

2, 739 (1963).
336. 1[/а!!6.Ф., !7е!оепз!оп Ё. Р.,3!т,аг!| |-. с',],1пог9. !'[шс1.€1тегп.,

24, 1067 (1962).
337. !{]е0ег |{г.,' [а96!!ц !!.,7' апогц. а119егп. €!"-щ., 246,3?^\ (1919).
338. |!мянцпов н|€., Ру0ковскшй-!,. й., жох, 33' 1053 (1999).
339. €огец Ё. д., Ра!ь1 [. Р.' "|. Агп. (!егп. 5ос., 83, 2203 (196|);

Ре]-€. ||', |а!т! |. л., 1ь|а.' 88' 1821 (1966).
340. 2!п9а|ез Р., €апа[ап1 Р',3аг!оге|!] (/', &еп6' !з1 |огп!аг6о 5с|'

|е{1еге, А96' 771 (1962).
34!. 3оссо /., &озз! м.: моь.!е €. Р., €}пегп. €огпгпшпз., 1966' 589.

€пцсок лштературь! 353

342. |ав|,а [', €а!опе о. [',.]. Агп. €!егп. 5ос., вв, 5324 (1966).
343. |]1е\ег Р., !-а9а!!у Ё., /|ауг А.,7. алог9. а1!3егп. с!егп., 246,

|38 (1941).
344. 1у(а!'а!ев|а [., €апэ1ап] Р., ].1пог9. !х[шс|. €}:егп., |9,81 (1961);

1\4а|а!ев!а [', /у|а!*1п] [., €аг!а!! Р., .|. сьегп. 5ос., 19о4, 96!.
345. ['[у!ъо!гп &. 3., €опягезз оп €а1а|уз|о (Агпз1ег6агп]', 1,74 (1965).
346. |'о Р!аса 3. }., |0егв.[. 1., 1пог9. €[егп.,5,405 (!966).
347. €\цгс!ъ м.!', А4ацв А4..[', €1{егп. (огпгпт1пз., 196в,435.
348. Бопа|] Р., 09о {.' €!л|гп. 1п6. (}1||ап), 46, 1339, 1{в6 (196{);!. Фг9апогпе1. €!егп., 7, 167 (1967).'
349. €апа|ап1 Р., $аг|оге!!] ц., 2[пра|ез Р., &.еп6. !в1. !огп0аг6о

5с|. !е11еге, А96' 21 (1962).
350. Ап9о!е!!а ||1 ., €а9!!о 6., &еп0. 1э1. 1-огпБаг6о $с1. !е11еге,А97,

823 (1963).

|5|. |-азЁа |-., Р[оо(!ез д. в.' .т. Агп. €|егп. 5ос., 87, 4970 (1965).
352. Р!вс!оег Ё' 9.,2аАп (/., €}:егп. 8ег.,92, |924 (1959).
353. 3с!огашаег 6. !'[ ., Рео!о!гз! к. с., !,. Агп. €[:егп'. 5ос., 86, 3265

( 1 э64).
354' Р]зс7ег Ё. Ф., 8геппег ](' 3., 2. \а1цг[огвс[л., 5ег. в, 17в,

774 (1962).

|5\. РагФа!! с. у., !опев Р' 1[., .|. Агп. €[легп. 5ос., 87, 5356 (1965).
||!' |фг!апа 3'' спа|| |', Рао1ез 1{'. &., Фцаг1. &еу., ,2,265 (1958).
3Б-7. 3!о!7 с' ![., 6агпег €. 8', !. Агп. €йегп. 5ос., 77, 1440 (1955).
3б8' Ёашог!1т о.у', Р!с!таг6в Р' Ё., |епапа] [. |у4.,.!. €!етп. 5ос.,

1964, 3335.
3б9. !опез !'' |1.' ]. €}:егп. Р}лув., 4|, 856 (1964).
360. 6-гпе| !п Ё1., Ёап6Бшс| 0ег апог9а'п;зс|е}: €!егп| е, !ег! а9 €[егп1е,

Ре|п1ле!гп.
361 .

362.
363.
364.

365. |!ерняев [.1' |,! . !!овоотоенюк 3. м., жнх, 6, 2462 (1961).
366. [е6е0цнскцй 8. 8., |1|апшро с. с., &асатпкцна ?1. 1., Азв.

йн-та по и3учению платины Ан сссР, !2' 79 (1935).
367. [1а4ёа4 у. м. у ', Ёеп0ев! |]. 8 ', Ёцз0ап4з ! ., ||!!с\е!! т. п.. в.,

Ргос. €[:егп. 5ос.' [964, 361.
368. !(аш||тпапп 6. 8.' 7 во] ]. |7., Рау &. €., ]ог9еп3917 (. |(., \пог9.

€[:егп., 2' 1233 (|963).
369. &Аи Р. €., А47[Р.ог! ]:|., ].|п6. €[:егп. 5ос.,9, 251 (1932); ||'

5|7 (1934).
370' Фршцман'3. \'., 1(ршншцкш1 в., ж. прикл. химии' 1|' 1610

( | э38).
371. $с!оп14! с' в.' 7. р}дуз. €[егп., 41' 26 (1964).
372' 8азо!о Р., !!апопаЁег'6. 3.' |погд. €}легп.' !' 1 (1962)._ 

^_
373. !у1опасе!!1'Р., 8аю!о Р., Рёагвоп"Р. с., ].|пог9. }',!шс!. €!егп.,

24, \24\ (1962).
374. 3;пп1а!Ёе т|. н'.' |погя. €1тегп.,5, 1682 (|966).
375. &6п[9 Ё., 3с!та|ёг н."!., 7. р}пуз|[. €[егп. (Ргап[[цг1)' 26' 371

( | 960).

о!!.[[ Р. у.' оае!! А' ь., ]. €1тегп. 5ос., 19в4, 2467.
6!!0г4 Р. о.' ]. €[дегп.5ос., 1963' 2092.
Реггаг! А., €о!!а €., 6ааъ' с}:|гп. !1а1., 63' 507 (|933).
Бабаева А. в.' )(аршпоонов ю. я.' !!овоэусенюк 3. м., жнх'в, 2263' 2281 (1961).



з54 €ппдсок лштерат!ры

376, 6!!6гё Р. |., !!ео!оп 8. 7., €|егп. €огпгпцп-з.,^1968' 1б.
377. бшп!ор !. ||.', 61!!аг{ &. |., \?!!&'!пзоп 6., .]. €[етп. $ос', 1964'

3160.
378. |(]*а 5., 8ц11. €[:егп. 5ос. )арап, 39' 2415 (1966).
379. \)(а|! с.'у', 3Алг!| |-. Ё., |]ё|оепв|оп Ё. Р., |пог9. €}:егп', |, 6

( 1 062).
380. йаг!!п Б.' ||а|пё 6. Р!.,.|. €[дегп. 5ос., 1958' 4284.
38!. €!т!зще|! Б., [!о1п9з!опе 3. Б', !. 1пог9. !''!цс1. €}:егп., 2в, 47

( 1 964).
з82. Бгоой7еа4 !. А., 6гшп1еу Р., ). |пог9. !х[шс1. €!егп., 29' 2126

( 1 067).
383. йог[ап 6', Бцгз|а!| Р. н., ]. €}легп. 5ос., 1937' 1649.
384. (ш!1з[пр!т6тп6. €., йсР!т|пп!е у. Р', ]. €[:егп. 5ос., 1965' 7145'
5в5. а;;;' $: Р., 6шо|!ь А. |. Р., !. 1пог3. \цс1. (}:егп., 26, 1703

(1э64).
3в6. йБойцнскцй 8. 8., Фе0оров |. А., Азв' €ектора платины ион х

Ан сссР, 15,27 (1938); |7, 81 (1940); 18' 23' 91 (1915).
387. Роз!о!!ес м.,' ма[п!ец !.-Р., Рош!е! н., !. €!|гп. Р1пуэ.' 60'

!319 (1963).
звв' йй!айв{о|', Ап9о|е!!а /у1., Ап9еш. €}легп., |п1. Б6п., 2, 155

( 1 963).
389' ёпа|с']', Р!е|4 А. Ё., 3!ьаш 8. !., .}. 6!егп. 5ос., 1963,^3371.
зэб' 1''Ёс'''!. м., 3!ьато'Б. !., .|. €}:еп. 5ос., 196б, 1407' 6789'
39\. Апро!е|!о [у1.. 6апа' с\т|гл' |1а1., 93, 1343 (1963).
392' Агйпео А., !|!ог!!.пепео 8., 6аао. с[л|гп. !1а|., 95' 9!, 0?5.(196_5)'
зэз. б'ц], Р.'Р., !']у!ьо!й л. $., |. Ргос. &оу. $ос. }.{5 Ра1ез, 77'

11ы(1943): 79. 121 (1945).
394. ,4га)ео А'', |т1аг|!пе)9о $'.,2!п9а|ев Р., 6ааа. с!|гп. !{а1', 95'

1435 (1965).
395' |'/'спо!йп 1. к., 3[оао 8. !., 1е1га!е6гоп |-е11егв, 1965, 3533'
зэв. йр,с'сса /у1..'6ааа. с}:!гп. 11а1., 92, 811 (1962); Ап9о!е!!а !т1',

Аг]пео.4., Реп6. |з1. ]"огпбаг0о 5с|' |е11еге, А97, 817 (1963);
6апэ!ап1 Р., 2!п9а|ев д., !ь|6., 96' б13^(1962).

397. €\а!! ,!', €6||еу 
*.(. 

3., 3!'о.аш 8. !.,-!' €!егп. 5ос., 1905, 7391'
398. |азР.о д:, ,.'Аь. €}:егп. 5ос., 83' 7б6 (1961). 

-
399. Агапео А'', А4аг!{пеп9о 3., Равчшо|е Р., &еп6. |в1. [огп5аг6о 5с|'

|-е11еге, А99, 797 (1965).
цоо. ёьас}']'., }ой'п'оп м' Р.,'8пло в. [., ]. €[легп.5ос., 1964' 1625'

1662.
40\. Апоо!е!!о [у1.. 6аап' с|т1тл. |1а1., 90, 1021 (1960).
цоу'. у'?на !-., |1' [ша|о .[., .!. Агп. €}:егп. 5ос., 83, 2784 (1961); 84'

679 (1962).
4о3. [; Р!аса 3. !., !0егв!. А., ].Агп. €!егп.5ос.,87,2581 (1965)'
404. €\а!| !.,3!тощ в. ь', !. €1тегп.5ос. А'-1966' 1836.
цоь, ё'[[*й"'!. Р., Рорег 9. Р., .}. Агп' €1тегп.-5ос., 88,^180 (1966)'
406. \а11еу !'{. А.,',!опёз€. ].,37аш 8. [',3!п9|е|оп Р., €!егп' €огп_

1пцп$.' 1967' 1051.
407. 3йо:'8. [','9п1!!т!ев А. €.,.]. €[егп. 5ос. А, \9в7'_|о47.'-
408. йсРаг|1!п 

'!у1', 
!у1аюп Р./ €}:егп. €огпгпцпо., 1967,-^5*Р:^-.

абб. ъйЁ А' !.,'Ёагго4 !. Р.', !. Агп. €!егп. 5ос. в7' 16 (1965)'

€пшсок лцтерат!рь! 355

410. |ац^!ог &. €., [ошп€ ]. Р., у!1ь!пюп 6., 1пог9. €|егп., Б,20
( 1 066).

411. /х! ц!ао'!гп Р'. $.,|г!.еэе к', 1. €!егп.5ос., |965,5337.
412. Баг!!е!! !:/ ., 8еа!оп 3. Р,, ]!та !\/ . к', €!егп. €огпгпшпв., 1066,

168.
413. &-о01п-воп Р'-[', Рез!|апё с' ]., ]. (!:егп. 5ос., 1956, 4481.
414. !(ат:||тпапп &. 8., 7е!ег [. А.' \погр.5уп1!., в,-223 (1э66).
!||. 9!'.'в !.--с.,-6агпег 6. 5., 1пог9. €}тей., 4, 209 (1965).
416. |ъ/огтпап-|/.,' А4оггош !. 9'' ].Р!-ув. €!егп., 3|, 45Б (|9ь9).
4|7. |]агг!в Ё. А., Фоеп "[., Ргос. &оу.5ос. А' 2в9: 122 ?1965!.
4\8' Ро01пвоп 3, Р., 8!оато 8' [., "!. ё}:егп.5ос., !965, 4о97.'
419. Ре|ёр!пе. !т1.'_2.. Р}:уэ!1с. €}:егп. (Ргапигшг|1, тзб, 227 (|927);

Апп. с}:!гп. (Раг|з), !959, 1115, 1131.
420. |ог9епвеп €' |(.' Фгде| [. Ё., .][о1. Р!уэ.' 4, 215 (1961).
421. !папсшга й..8ц11. зос. с}:|гп. Ргапсе. ? сь'у.тьо (1940):
422^. (6ц|[шапп-6. 3., |пог9. 5уп1|.' 7,'220' (гэоз1"
423. |-агёае Р., €огпр1. геп(., 2ь6, 2396 (1963).
424' [еш1з Ё. .4.' 1[:е Ра1|а6|цгп_Ёу6го9еп 5ув1егп, Аса0егп!с Ргевз,

[оп6оп, 1967.
425.&аг!&# [:/ ., |7ершог!!ь м. А., €}:егп. |п(., 1966, 1425; &аг!|е!|

]\|., Рао Р. &., Ргос. €}:егп. $ос., 1964, 393.
426. 6гпе1|п'в [!ап(бвс[ 6ег- Апог9ап|вс[:еп €1детп1е, то1. 65, !ег-

1а9 €}:егп!е, 8ег1|п, !942.
|27, |!а9о!с.ь 

^!: 
у., 1!е €}:егп1са1 Б1егпеп1о ап6 !}де|г €огпрошп0з,

€!агеп6оп Ргезв, Фх[ог6' 1950' р. |553.
428. 8с!оа|ег 11 ,-!1езе !.., &!пёе |(.,'8геп4е| ^(., Ап9ет. €!егп., |п1.

Б6п., 6, 253 (1967).
42^9^. 6^1егп'зег Ф., Решвс7е| 6,, 7' апог9. (!егп.' 28', 44 (1955).
430. 6йе!аоцзе 8. |у1., [1о1пр!опе 8. Ё', /:!ц!ю!п д. 3., }. €Ёегп. 5ос.,

1957,4222.
43!. Р'ыа 8' Ф., |{аг4у с. ]., ]. €}:егп. 5ос., 19в4,4428.
4||. Аё4!зоп €. €., |йг4 8. 6., €}:егп. €огпгпшпз., 1966, 155.
!11. !в'' &., €оог(!па1!оп €}дегп. &еу., 3, 319 (196в).
!|!. \!ас-ас99!а-|-., -Рго9. |п |пог9. €}легп., |' 283 (1959).
43Б. !'/[с!оо!!з-2., Ацп.- &ер. €1тегп. 5ос. !оп6оп,'59, т52 (1962).
436. 8!оагре^А.'6.,-.9!тогр о' у' А., Апп. |ер. €!егп. 5ос.'!оп6оп,

56, 130 (1959).
437' 3с[таг.р^е-А-.-9'.3!ъагр |. у. А., Апп. &ер. €[тегп. 5ос. !оп6оп,

67,137 (1960).
438. ]т![с[оо!!з Р., Апп. &ер. €}:еп. 5ос. |-оп0оп. 60. 204. 222 (|963]'.
439. €-!оа!! ,] ., |]аг| Р. А.,''Ра!юп н. д.,.!. €1дегп.'5ос.,'|962;2ш,.
440. 3оа!оз !. |., Р!а99 €. Ё., |пог9. €}гегп., 4, 422 09вФ.441. !у1-апп Р. 6., !у|'|!йг !' !.,'3!еш6г| Р. н:с., 

'. 
сьегп.'5ос. |954'

2833.
442. |(о7! Р. |., [еш!з |.,

(1э66).
443' коп! Р. |., [еш1в |.'

(1965).
444. |у1е!!ог 2. Р., €}:егп &еу., 83,
445. |]агг!в €. А-., [[о!п9з!ойе 5.

1959, 1505.

Апп. Рер. €!егп. 5ос. [оп6оп, 63, 209

Апп. &ер. €}легп. 5ос. !оп6оп'.62, |88

137 (1э43).
Ё., &еесе |, н,, ]. €[дегп. 5ос.,



356 €пшсок л!1терат!рь[

446. [!о!п9з!опе 8. Ё., \|!тее!а7аа 3', Ацз1га1"|' €}:егп" \7' 2|9-_ 
(1964т.

447.Ё;"';;; с. м', [!о1п9в!опе 3. Ё', &еу'Ршге Арр1' €!етп" 12' 16

( 1 962).
цц3' &'й'апа А. р.,.]. €1тегп' $ос', 1965' 3060'
ццэ'. й'су1'' 7. д., да,. |й;й.ъ-й;. ап6. п'а6!ось_ец-'^!'..133 (1962)'

;в0'. у;";;;'; д|й., АпЁБй. бйе.., 1п1' Б6п',_3, 453 (1964)'

;ъ1. |1;|;';ай| 5.'с',?. сье.'. $ос', !957' 5091'-4Ё|' "$;;;;;7".' ;.: 3й:.;; Б--'-у-. А-': дпп' &ер' €!егп' 5ос' [оп6оп'
5в, !03 (1961).

цьз. й'епог- ]'.'-{у:, А €огпрге}пепз!че- 1геа1|зе оп |пог9ал1с ап6
^""' {Ёео'ет;.': ёь!,.й+й--[Б,9й,,', !'оп0оп' 1936' уо1' 15'

454. 3шп4ага,п д. к'," Ё];й7["Ё''-ы'',1' Б'" €1тегп' 5ос'' 77' 855
( 1 055).

455. |1агг!в €' [у!.' !-]о]пвз!опе 8. Ё', Реесе 1' }1', Ацв1га1' '}' €1теп''

'0, 
282 (1957).

4б6' 1!агг!з с' м" !-1о!п9з!опе 3' Ё'' Реесе !' н'' ]' €1пегп' 5ос''
1959, 1505.

цьт. 
'гоц/'оер)-д. д., !{цселево н в', щнх-, 3, 1804 (1958)'

;Ёь'. Ё;;;'",ё.'й.'"ь;;;;й7;;''3|. Ё'','зсерт1епзоп !',!.-€.,.}. €!егп.
5ос., 1958, 3697.

459. 6гац /1. 8., 1гапв|1!оп ]т1е1а1 €}:егп|з^1гу (&' €аг1!п' е0;)' Б6тмаг0_--- 
Бй1а; |оп6оп, 1965, уо1. 1' р' 23-9'

460. 
'й;;;й1 

д-.- Ё-',' зп[о,] д1 с., 
'з+,!$;1у_€опэ1ап1з 

о[ .&1е1а1-|оп €огп'
^""' ;1;;;; ёй!. з'.' 5рес|а| рш!1', \[о' 17' 1964'

46\.'!-[о!пов!,', з. с.]'у"й7/Ёу'д'.' Бй+{^\ '}-' 3!егп'' 15' 175 ц96?)'
;ъ|. "йъ;;й;';;'$"" й': Ё;;;11"А:'Р', нф|':-{ Р'' 3!ер[ъепзоп !' А"'--' Ф''й;;;; с., .'.'сье*. 5ос., 1965,.3632'
463. 8гапфп Р. \(.,ё!й)]ав7-Б'' й', 

-ёь'тп' 
€отпгпшпэ" 1968'-6-77'

464. !!агг!в с. м., и;;;;;?'; з. в..1й,,.сье|а1|п8 $9еп{э ап6 ![е'
'"" |;1'а;.г;1;;;;' (Р:"Ё:-ь;у*'' б. |'. м611ог, е0з), Аса6егп|с Ргезэ'

\еш 1ог}, 1964, р. 95.
464а."ёй'9;;[!'Б., у''[,"[|' м., ). €-ц:ец,5ос' А' !966' 1246' _^

465. !у1аг!е!!! м., м'|Ё19,|'! ё.,''с.сс,тсп1 !-', 6атъ' с[т|тп' 11а1'' 98'

466' 
|::);;:'3'(Р.?'};''"'оо6 

!,{.1{'., Апп. &ерог1в €!тегп. $ос. !оп-
6оп, 55, 142 (1958).

467. [ленска" в. и.|"'Ё,рюков А' А', [|осковкшно Р' !|1'' жнх'

468.
469.
47о'

471.

472.

|', 600 (1969).
Р!цсЁ Ё., 6ое7г!п9 !|1., [е!ж ! ',7' апос9' сь9т'' 287' 5| (1956)'
' 
м 7;;";' ь .-,- ]{';Ё- |5' {у, 0ц*., с9гпцтйч'^ : о69'^ 1* :. _" ! пя0
' ; 7;;";' ь]" |;';Ё" р 

" 

1{/ ., ёйег'' €огпгпйпв-' 1 966' 398'
' ;.;;{й" Б .' А'.:,' 

"й;;' с'. Р':' [ ;;}', п:- с'' €!:егп' €огпгпцпз " 1 080
( ! 967).
\|":]/Ё"а Б' Б., 3с!тгогпп Р'Ё.., €]тегп' €огпупв, 

'99':^'*9?'|(укцшкшн
химии,41,
|{о!пеэ д. /.' €!етп., 4в, 324!^ (1968).
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473. [!о1п9з!опе
474. |'[п4оц [.

€1легп., !9,
475. €!ь]а Р. 3.

( | э68).

€оппоп ,?. ,., €!т[вше!! 8.,

'9в7, 
1277.

7, 1447 (1968).
1й'., Ацз1га1. /.

!. €[егп., 2|' з39

0., 1пог9. €}:егп., 6' 1404

., 6, 145 (1967).
|-. м.,.|. €[:егп. 5ос. А,

476. €-\[а Р. 5. (.' [}о1.п9в!опе 3. Ё', [ос&,уег [. [',! ., Ацв1га1. .|.
€[:егп., |9' 1835 (1966); 2о,239 (1967). -

477' 3ц!!оп 6. .[., Ашв1га|. .[. €|тегп., 22, !5о (1965).
478. [!пё9!^ |.-^Р^.,. |1о!п9з!опе 3. Ё., [-осР,уег т. м., 1пог9. €|егп.,6,652 (1967).
479. [!о!п1в!9це- 8.-Р., Р!ошплп д. .4., "!. Ргос. &оу. 5ос. |15 \\ла-

|ез, 84, 188 (1950); в5, 116 (1951).
480. |-|о[п9в!опе 3. Ё',.}. €!дегп. 5ос.,'1956, 1989, 1994.
48\. Р!цзёес }.,0ев|!ап4 А' о., ]. €}пегп.5ос.' |965, 5371.
482' [!о[п9з!опе 3. Ё., .!. €!дегп. 5ос., 1958, 4222.
483. €!у1вое!! Б., [!о1п9з|опе 3. Ё.,.!. |пог9. !:{шс|. €}тегп., 23, 37

( 1 061).
484. 8еа!е !. Р., !-|о!п9з|опе 3. Ё.' 3!ер!оепюп !л[ . €., шпршБ1|в}те0

гевц11з.
48Б. [[о!п9з!опе 3. Ё., |-осР.уег 1. 1{., 1пог9. \цс1. €[дегп. |е11егэ, 3,

35 (1э67).
486.

487.
488.

|уег 6., 10огЁпап м. о., 1у1ееЁ Р.
(1067).
!{!сроп Р., [у1ееР. о' у., 1пог9. €1летч. €1легп

|епапа[

489. 6ооёа!! о' с., !. €!егп. 5ос. А, |966' 1562.
490. |е9!зс/тег 6., 3с!тшог!эеп0ас!ь 6., Ёе1у. €}:!гп. Ас1а' 49, |927

( 1 066).
491. |(ц-паг 4' [., ['{[упап !{' [., Ас\а €}л!гп. Аса6.5с!. Ёшп9.,48,

21_9_(1966); 3!п!оа 3. €., !'[!уагп [{. [., |п0|ап.'. сьеп.,4, 373
( 1 э66).

492. 6оетп]ппе А., Ёегпооп /|1., Ёесё7ош| 2., 8'с;\!' зос. с}:!гп. Бе19ев,
77, 357 (1968).

493. !(|гзс!ъпег 8., |(е[ [., Ргапс!з Р., Бег9пап ] ' с., ] . }1е(. €}легп.,
0,369 (1966).

494' Рцгз! .4., 1[:е (}легп|в1гу о[ €!е|а1|оп |п €апсег, 1!:отпаз, 5рг|п9-
||е|6' 111., 1963, р. б2.

495. [1пФу !,. Р., !-!о1й9з!опе 3. Ё., !:/о!ап ]..0., неопубликованнь|е
данные.

496. А9агша!а 0., /'{агоуап|. А., |!Рв[т]! 5. (., €ап. ). €[:егп.,45,
!057 (1967).

497. 8^агс|ау 6.'А.. \\4сРаг|![п Ё. !|1 .,3!ер!тепюп [у[' €., 1пог9. |х1шс1.
€}:егп. !е11егв, 3, 397 (1967).

498. ,]!с7а |. €., 8шзс!т о. н',|пог9. €|егп.,1' 872,878, 884, (1962).
!|!. \га![оа!! ]. у., 8цвс!т Р. /{., 1пог8. €1легп., 2, |\82 (1963).
500. Рцг!ап] €', €егоопе Б., €агпавве[ Р.0., 1погя. €[:егп.', 7' 265

(1968); Рос&,!ег ]. Р., 3е!ф! у, с', Ре!с!ь[п ]._А., ]. Агп' €1тегп.
5ос., 90' 2707 (1968).

50!. €Ааз!оп 3. н' н., [!о[п9в|опе 8. д., [ос|уег т. м., Р|оЁ!ев
|. А., 3!таппоп ]. 3., Ац!{га1. |. €}пегп., 1в;673 (1965).
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502. !-!о|прз!опе $. Ё', [|1!!о|'е!зопА' Ё'' |пог9' €!егп" 9'254б (1970)'

':^^'#р;щ:?'':у:#;::;:,1;##р#г;:::,:;:.::
'}!?Ёл 

[::!оо;; э'!, тоз (1968)'

505. [|леал Ё: А'' й;ь';;;-ь;;':1" м'' /1цвцнеспон с' д'' ж'

;;;. #/# Ё!#."ь|,' .?}Р'#:я:ъ Ё., Ацв1га1. !. €1тегп., 20, 1079

(196п.
вот.|й"'',''','еп €. !(., |пог9' €}:|гп' Ас1а &^еу'' 2' -65- 

(1968)'

Ё[,ь'. йл;';' Ё|р,' чуй/с" | .й.,' ш.*,.., -'' к *??'[}33я];, ,,, ,'''
Ё6Б'.'0;|;;"";| Ё", *!оу 6', йш!|ег Ё.'-?'.-
"""' й!'ь',; 

-0пцй,-""'"'Ё..-;Б;а', 21ь' 592 (',?'3}.. 
90,6884 (196в).

ьто. Ё'/ь7! ё."Ё', но!п А' н', '}' Ап.'.€}:еп
5||. [у!е!то!га к. с., с[р]} {"';':'вйБпййс 'Р'' ]пог8' €}л|гп' Ас1а

,"'*#;*2?!''!;ц!,,'ж':}'*:,;Р-Ё"}^;'н11?{'3?*

$|:? ъ#ъ'#ц 6в*,;1# # ?'.ку1н? 
:...'' 

"' .,,'5|3. 3с!тгаша'ег 6. [''! ,,
"^-' Ё;;;;гАгпо16,'ьБ,?"й' :эов' то1' 4' Рь],{. €о11оп, е6.), 1п-
ьт+. 

"й,/ё1;й 
$;# т#]%,',ч1'"{Ё; :ъ!}. |ы '

ъ:э:,!,":{*:':!';''ж#:{*.:ъ':я";ч:т:н€!егп
5ос., 1964, 258' 

5 \!а1ез, 85, 151 (1951);
ьтв.й}'"й[",}},5. Ё.' .т' Ргос' Роу' 5ос' ]'{

в6. 3, (1952).

ньв. внп[:)::а :"акяг!:{;":} 
^\[2!?;, 

с',',:
Ё,\'.' Ё ;1г 

" 
Ё .' 

-1 

. ъ; :, . Ё;;; # Ё* 
; : ;:,'.** ;,'"3.,* т}?,',,; }}, |-.' .'

|уу,. 1цар!!апо ,] . |'

*1'у,:#!#:,|*}??:#["ж,.!4):.$;#:+ъ{#$:Ё
й'.':эо+| Б' 373; |о!п\щ^-Ё'' [ атпаёа

ц2'ф!#ц!Ё;'щ'?:;?,:',"32;,.,сь,*ч6л|шь!'с":*'|!?'!!:
ЁэЁ. ё ;с; ;! в| 

*!?:1!. м' "219 ц!} } :"!и.

23?.7^!#;',',,{#;{,;1}*Ё;,9}т;въг;ж:*:)5ос"!арап'42'
,''. #,'\'#, 3|пЁ |' 9', |шг|в'[' л'' ''' 1пог9' |х!шс1' €|етп" 2&

!?9 }|,9} 
| 
т::)у * 9' ,',4 ., .| пог9. ш *1 

; 9];ч; 
"[['!Ё]' '?,,? 

$33Р'
Ёзо'. ёйс"!сй!' [', [у|аг!е||[ !|1'' 6аао' с!т1п

#]ь,у#у:/:]!'#]'#}Ё.'*:%'€[:ъ;::,'зз?:{331|);'',.
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533. ]аБ]еэ о1 |п1ега1огп|с Р!з1апсез, €}:егп. 5ос. (1оп6оп) 5рес|а1
РцБ1|са1|опв, |ч]ов. 11 (1958)' 18 (1965).

534. &о6]пзопР. }., &еппаг4с. н. ь., €[:егп. €огпгпшпз., 1967, 1236.
535. [|о1п9з!опе 3. Ё', .|. ([егп. 5ос.' 1956' 437.
$6' 6гй'|| у. Р', [еш1в [., \?!!&,!пвоп 6., .!. €!егп. 5ос., 196|,

775.
537. €\а!! ]., |цпсапюп [. А., 6а!е7оцзе в.м., !-еш1в |., ['{у!то!п

&. 3., ?о0е м' [., 7о64 Р. Р., |епапэ! [. м.'.]. €[:егп. 5ос.,
1959' 4073; 8цгпе]з{ег }. [., 7!ппоег Р'. с., .!. 1пог9' \шс1.
(1тегп., 28'' 1973 (1966).

538. 8ес& ||., Бе!т|!таппег 'Р. Р., 3шо0о4а Р., Ргос. х||1ь
1п1. €оп[. €оог6. €}:егп. 5у6пеу (Ё!. €. Ргеегпап, е0.), 5с|епсе
Ргевз, 1969, р. 227'

539. |-[пйоу !. Р., [[о1п9в!опе 3. Ё., 3!ер7епзоп /'[. €., |пог9. €!|гп.
Ас1а, |, 161 (1968) ап6 ге[егепсев 1!еге!п.

540. |{гашзе &. А.,,/[с\а|. €., Бцу!то. н.,.|. Агп. €[:етп.5ос.' 83,
528 (1э61).

541. {']гп!апё Р., Ре/|/|ег [', ооп 3с7пег1п9 Ё. 6., !!ъ[ег!9 Р., Ргос.
)(1|1! 1п1. €оп[. €оог6. €[:егп. 5у6пеу (}{. Ргеегпап' е0.) , 5с|-
епсе Рге55, |969' р. 46.

Б42. Рошв| А.3.,3о4егбег9 &. [1.,.1. Агп. €[:егп. 5ос.,89' 5507 (|967).
543. [/7!19 Ё., 6е!ре1 Р.,2. алог9. €[:егп., 348' 12 (1966); Ра!е! [4. Р.,

01ап|,а4 в. м',.!. 1п6|ап €[егп. 5ос., 43' 391 (1966).
544. Ба6аева А. в., /у1осяешна м. А., дАн сссР' 89' 293 (!953).
54б. [1пйоу [. Р., |!о!п4в!опе 3' Ё., 1пог9. €}:|гп. Ас1а,2' 119(1968)'
546. €!у[а Р. 5. (.' [1пёоу [. Р'' |-1о1п9з!опе 3' Ё., |пог9. €[|гп.

Ас1а' 2, 459 (1968).
547. |]огё|а:!с €., !-еш!в {., ['|ц!то!гп д. 3., .|. €[егп. 5ос., |962,

4778; |(оза7ага А.' 0|1-|е [(., [апаРа &.' 8ц11. €}:егп. 5ос.
|арап, 39' 2227 (1966).

548. [еоег А. в. Р., А6т. 1погд. &а(!ос!егп., 7' 28 (1965)'
549. €\а!! ,/ ., ||(|!ё[пв &. с.' "|. €}:егп. 5ос., |953,70; 6овфп Р. |-.'

6ооё|е!1оо д..|.,.,. €!егп.5ос. А' |966' 1462.
550. Боо![ь 6'' А0у. |пог9' €[:егп. ап6 &а6|ос}:егп., 6, 1 (1964).
55!' Ёау!ег &. 6., Ргерага{!те |погдап!с &еас{|опз (\[. |. .}о|1у'

е6.), \[/||еу |п1егвё!епсе, [.{еш {ог1<, 1965' !о|. 2, р. 2|\'
552. А!!!юп.[ . А. с'' [+4апп Р. 6.,.!. €}легп.5ос., 1949' 2915.
Б53' €\а!! .[ ., }:,]а1цге, !69, 673 (1952).
5б4. 6ооёш]п н' А., !1опв Р',.]. Агп. €[тегп.5ос.,8[' 311 (1959).

ооо.

556.
557.

558.

559.

А., [1агг[в с. м., |(!п9з|оп !. |.,

оап []е|фп &', |(о!т!! €. Ё., |о{. 1п1. 5утпров|шгп
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.|у1е1а1 €агбопу1з ап6 Рег|та1|уез' 1пот8' с}:!гп' Ас1а' 1968'

в. Б3.

т1&ня+к#*3+#щ.{+3эж;;:|;;Б64. 5[еЁпап Р. у.'
565. €гос!ап1 в', возс{с'7'",' {'1т|}} -ц'' Рап"стоп[ €'' €гоа!!о []'
"""' Ё;;. хт!+Ё. тп+.'ь";1: б;;;ъ' сйе1п' зуапч'(] 

',%|'Ё]]36:. а 1,' зЁ11"'''\ь,',# 
; ,' ;,! } :,$'# { ;'; ь.' !,{+. ё6й}.'ё''. а.

#;1э#:#*{у'###::дЁЁ|#;!*ё'ж*у{*}ф[
Ёёь'. "й''';;;;' Ё - 

- 

д', !1 аш ![тог пе м' ^! " €}п-еп'.

Ёъ6'. ;;п';[; ] , Ба'". о,д'йБй'|' сь"й'' ,'"!'у,ж),г 
!., $абс! А''

Ё;"6' 
'Ёй;; ;."ЁБ|'', \?'., ]!га &', 8Ф0.ег^Р"'-'-' дййБ*. €|ей., 1п1.'Б6п', 1, 80 (1962)' 

,

ьтт. Б"7,}й'м""'Ё.|'пЁ|)' в?6'л$рт' ёьегп- |7' 83 (1967)'

Б72. 6гееп |у!., |\азаес},с''[ Ё'" $['",'[с,;[;'' ! '' '|' о'9апог''{' €}:егп''

6. 107 (1966).
Б73. Рао[езш. к., р, Р1]с\!е! А' Р'' Р]с|!ев|' А" Ацв1га1' '|' €}легп'"

ц2.'');}!!р\'}?,"*:;:;#;;'Ё9:ъ,:};гЁ:]"}ы#:',]',11(ё?33:57Б. €гос1ап1 8., (]е

,,..7};'*''3|'ь.?'3,, ггезоп 8' "|" !' Фг9апогпе1' €1пегп" 7' 18}

", 
.'}2?]) ;'с :, !, * :, ! .'ё:,'*!# # 

, 
! .,* : 

" 
,'*ж',32^#] Ё' ;''''# :

|\б0:, ]о!тпюп Б

578.
579.

580.
581.
582.
583.
584.

585.

586.

п. 117.

'+э'!;!:"у',с;,5!;ьР;:;,}1Ё1;?!;:;ь}'}''11'3|'};..*",'
€}:егп.. 6' 412 (1966)'
2\?#; } .'' "} /}' й1]' | 

".г9.. 
|'{ шс1 . €}:.ч' |;}1 :1хъ 

5\' 1 35 ( 1 969)'
€!т]пп Р.' [гце п.' ,"":ъ*;:'1;;.;1; 

гй"[10ов1.. .

# :,','# 
''.' 

*еЁ|?] 3; .! }Б|} ц] ё;ь{:' 
";'" 

ё ь" [[йо'' й} с*л!}' р1'' м".; ъа;' Фг9а по гп е1' €!егп " 
-4'

Бгцсе !|1.1., А6у. Фг9апогпе1'!пч#'' 9'-:]_'; ;;;;м . :.,' да,_._ б'в |п_огпе1' €[пегп'' 6' 273 ( 1 9бв|'
'Ё#;,;;'^;"';::.'*й;;;;;;-{::;йй::1:Бр,];;#.*#'ъ];

&. ,5., 1пог8. 7. 556 (1968).
|;''й: м-': ']. Фг9апогпе1' €1петп,' ;5'.

273 (1968).

1;:|;}:]я,'*уп!с!.'..''м#'1:,";:#:,3}Ё];:3;.},"1|966'|. 6геаоез л.
цо' звтэ (1968).
Ёь!!!} А|"Ё".','ь',',,",'' т' и" жнх' 1|' 1966' 252о' 267}

104

,.'.Ё|2,) '. 
ь. н., !:!о99 Р' ['-|'' А0у' Фг9апогпе1' €}:егп" 2' 326

щ!' 3# р$:'! !уР,{:%'.,!|{,,,вт;т;фъ[$:;'', - ;а'|''и
ы0'. |:;;ь;;а в. .г., !Аоге!ооцзе 5' м'' ']' Атп'

( ! э60).
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59!. /т4о|опе ]. Р., !|4сРопч!4 \?. 3', 37аш Б. !-., 3!таш 6., €!егп. €отп-
ццп$.' 1968' 869; 3Ааш Б. |-., 3!оаш 6., .|. €1легп. 5ос., 1069,
в02.

592. Ёесмеянов А. !1., [ц6нн €. |1 ., Рцбеоюов А. 3., Азв' Ан сссР.
99Р. хиу-.' !966' 194' |_680; .[. Фг9йпогпе1. €!егп., |6, 163 с:эоэт.593. |г[еае |(., Ргаа! А.^Р.,-€оззее''Р., ). @г9апойет.'сй.й.' й'
533 (19-68); |т(о!|е 3., €атпр6е!! Р', Ргос1 хтт*ь. тйт. ё'й1]
€оогс1. €}:егп. 5т(пеу (Ё. €.'Ргеегпап, е6.), 5с|епсе Ргезз, 1969,
р. 54.

594.8гооР,з Б. н., 6|осЁ!п9 Р.,.|. €!:егп.5ос. А, 1966, 1241; 1967,
1030.

|91. $ч'в:счп -.|-. ц., 3-со1!агу -6. {., €!егп. €огпгпшпв., 1969, 455.
596-. &!оа||аЁ -й.- А.' л!а9ее_Р. .[., 

'€!егп. 
€огпгпшпз., 'тоов''цоб.

597. 8епвоп 8. €.,,/асЁю7^Р., ,/оз!о! к. к., !!топорзоп о- г., ёьегп.
€огпгпшпз., 1968, 1506.

598. Ёорре &., !(!епп Р',7-.-9уог9'-(1леп., 268, 364 (1952); $[оагреА. с., ]. €[:егп. 5ос., :оьз. [эт.
599, Бабоева^4. в.' 8'ананова о. ю., жнх, 1о, 2679 (1965); |2,393 (1967).
600. €ап!ег|о.4,|. ц-., '9р|^сэ." \', Ф'|оппе|! т. А., &ет. Ршге Арр1.

91,.щ., 17, 123 (1967).
601. Раг!!е|! |'{., !п ,,Ргерага{|уе |погдап!с &еас1|опз,, (\[. !. .|о1-!у' е-6.)' |п1егзс|епсе, !.{еш !ог[, 1065' уо1. 2. р_ з0:.-
602. Баг|!е!! !у[ ., Ё]пз!е!п Р., $!ешаг! Р. Р.,'[го!!ег 7., сьегп. €огп-

1пцп5.' |966' 550.
603' 0аг!!е|! ]:{., [о!опоапп о. !!.,.|. €!егп. 5ос', 1064, 619.
604. 3!ё9ш|-н м: у., 1!е_ €}:егп!са1 81егпеп1о а1та тье;г -огпрошп6з,

€|агеп6оп Ргевз, Фх[ог(. 195 . о. 1578.
605. Аг^9у3 с. д., 8апето!сэ !. ].,'!'. 1пог9. },[шс|. €[легп., 25, 923

( 1 063).
606. 3с!та[ег -Ё.' \[щ^[).,^Р{пЁе 1{', 8гепёе! .{(., Ап9еш. €!егп.,|п1. Б6п.' 6' 253 (1967).
607. 6гпе|!п'в Ёап6Бцс}:^ёег Апог9ап|зс}деп €!егп|е, !ег1а9 €[легп1е,

8ег1|п, 1940, уо|. 68€.
608. |у(/е!!в_А. Р.,- 51гцс1цга| 

^[пог6ап|с €}:егп|з1гу, 3г0 е6п., €|агеп-6оп Ргевз, Фх|ог0' 1962.
609. |/\!|пец с.о', 61езе Р. Р., !'{а1цге, 197, 1293 (1963).
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