
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 13 (2005) 155–164 155

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Õèìèÿ êëàñòåðíûõ ñèñòåì – èíòåíñèâíî

ðàçâèâàþùàÿñÿ îáëàñòü  õèìè÷åñêîé íàóêè.

Èìåííî â ýòîé îáëàñòè ñîçäàþòñÿ íàèáîëåå

ñëîæíûå âåùåñòâåííûå îáúåêòû äëÿ ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé â ñîâðåìåííîé íå-

îðãàíè÷åñêîé è êîîðäèíàöèîííîé õèìèè. Îä-

íîâðåìåííî âûÿâëÿþòñÿ öåííûå ôóíêöèî-

íàëüíûå êà÷åñòâà êëàñòåðíûõ ñîåäèíåíèé.

Ýòèì íàìå÷àåòñÿ èõ òåõíè÷åñêîå èñïîëüçîâà-

íèå â ðÿäå îáëàñòåé òåõíèêè, â ÷àñòíîñòè, â

òàêèõ, êàê êàòàëèç, ýëåêòðîíèêà, áèîõèìèÿ,

ñîçäàíèå íîâûõ òèïîâ êëàñòåðíûõ ìàòåðèà-

ëîâ è äð. Ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷òî ðàáîòû

ïî ýòîé ïðîáëåìàòèêå íåâîçìîæíû áåç ðàç-

âèòèÿ ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà è íîâûõ,

è èçâåñòíûõ ïðåäñòàâèòåëåé êëàññîâ êëàñòåð-

íûõ ñîåäèíåíèé. Ìåæäó òåì ïðàêòèêóþùèå-

ñÿ êëàññè÷åñêèå ìåòîäû èõ ñèíòåçà, îñíîâàí-

íûå íà ðåàêöèÿõ â ðàñòâîðàõ è â ðàñïëàâàõ,

÷àñòî áûâàþò ñëîæíûìè, òðåáóþò ïðèìåíå-

íèÿ ÷èñòûõ ñïåöèôè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé,

âåñüìà ïðîäîëæèòåëüíû ïî âðåìåíè îñóùåñò-

âëåíèÿ è íå âñåãäà ïðèâîäÿò ê äîñòàòî÷íî

âûñîêèì âûõîäàì öåëåâûõ ïðîäóêòîâ [1, 2].

Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî îïðåäåëèòü âîçìîæ-

íîñòü îñóùåñòâëåíèÿ òâåðäîôàçíûõ èíèöè-

èðóåìûõ ìåõàíè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì (ò. å. ìå-

õàíîõèìè÷åñêèõ) ðåàêöèé äëÿ ñèíòåçà íåêî-

òîðûõ õàðàêòåðíûõ êëàñòåðíûõ ñèñòåì. Ïðè

òàêèõ âàðèàíòàõ  èñêëþ÷àåòñÿ ïðèìåíåíèå

ðàñòâîðèòåëåé íà ñòàäèÿõ ñèíòåçîâ, ÷òî ñó-

ùåñòâåííî óïðîùàåò ïðîöåññû. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ ìåõàíîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè â êëàñòåð-

íîé õèìèè èçó÷åíû êðàéíå ìàëî. Îáîáùàþ-

ùèå îáçîðíûå ïóáëèêàöèè îòñóòñòâóþò. Â

äàííîé ðàáîòå àâòîðû ïðåäïðèíèìàþò ïî-

ïûòêó îáîáùèòü îïóáëèêîâàííóþ èíôîðìà-

öèþ ïî ìåõàíîõèìè÷åñêèì ðåàêöèÿì â êëà-

ñòåðíûõ ñèñòåìàõ, äîïîëíèâ åå íîâûìè îðè-

ãèíàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè.
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåí îáçîð òâåðäîôàçíûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñèíòåçà êëàñòåðíûõ ñîåäèíåíèé íà
îñíîâå ïðîèçâîäíûõ âûñøèõ ãèäðèäîâ áîðà, êàðáîðàíîâ è êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ êëàñòåð-
íûìè ñòðóêòóðíûìè ìåòàëëîõàëüêîãåíèäíûìè ôðàãìåíòàìè, ñîäåðæàùèìè [Nb2],  [W3],  [Mo3]. Ýòè ñèñ-
òåìû äîñòàòî÷íî òèïè÷íû â êëàñòåðíîé õèìèè. Ðàññìàòðèâàåìûå ðåàêöèè îñóùåñòâëåíû ìåæäó êðèñ-
òàëëè÷åñêèìè “ñòàðòîâûìè” âåùåñòâàìè ïîä äåéñòâèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ) èõ ñìåñåé â ãåð-
ìåòè÷íûõ øàðîâûõ âèáðàöèîííûõ ìåëüíèöàõ. Êðàòêî ðàññìîòðåíû îñíîâíûå îïðåäåëåíèÿ è ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ õèìèè êëàñòåðíûõ ñîåäèíåíèé è ìåõàíîõèìèè. Ñóììèðîâàíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî øåñòè
òèïàì ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íà êëàñòåðíûõ ñîåäèíåíèÿõ. Ïðèâåäåíû îïóáëèêîâàííûå äàííûå îá
ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé â óñëîâèÿõ ÌÀ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì ÌÀ
ìîãóò èçìåíÿòüñÿ ñîñòàâ êëàñòåðíîãî ÿäðà èëè åãî ñòðóêòóðà, ïðîòåêàòü ïðîöåññû èçâëå÷åíèÿ êëàñ-
òåðíûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ èç êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ, çàìåíû ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ îáðà-
çóþùèõ ÿäðî êëàñòåðà àòîìîâ, ôîðìèðîâàíèÿ äèñêðåòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ èëè èîííûõ ñîëåîáðàçíûõ
ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ êëàñòåðû. Ïðè ôîðìèðîâàíèè ãåòåðîàòîìíûõ ïðîèçâîäíûõ ìåòàëëîêàðáîðà-
íîâ âîçìîæíû òâåðäîôàçíûå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû íà àòîìàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.
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Äëÿ îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ è ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ  ìåòîäîâ âîñïîëüçóåìñÿ ïðèíÿòûìè

îïðåäåëåíèÿìè êëàñòåðîâ è ìåõàíîõèìè÷åñ-

êèõ ïðîöåññîâ. Êëàññè÷åñêîå îïðåäåëåíèå

Êîòòîíà: “Êëàñòåðíûå ñîåäèíåíèÿ îïðåäåëÿ-

þòñÿ êàê òàêèå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ñîäåð-

æàò äèñêðåòíûå ãðóïïû àòîìîâ ìåòàëëà (ýëå-

ìåíòà), êîòîðûå íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû

äðóã ñ äðóãîì, õîòÿ ìîãóò áûòü âêëþ÷åíû è

íåìåòàëëè÷åñêèå àòîìû”. Îïðåäåëåíèå êëàñ-

òåðîâ ïî ñïðàâî÷íèêó-ñëîâàðþ [3]: “Êîìïëåêñ-

íûå ñîåäèíåíèÿ, â îñíîâå ìîëåêóëÿðíîé

ñòðóêòóðû êîòîðûõ ëåæèò îáúåìíàÿ ÿ÷åéêà

èç íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé

àòîìîâ ìåòàëëà, êîòîðàÿ èãðàåò ðîëü öåíò-

ðàëüíîãî àòîìà”. Êëàñòåðíûå ãðóïïû àòîìîâ

ìåòàëëîâ ìîãóò ñî÷åòàòüñÿ ñ ëèãàíäàìè. Ïî-

ýòîìó ïðè ðåàêöèÿõ íà ñòðóêòóðàõ êëàñòåðîâ

âîçìîæíû èçìåíåíèÿ, êàê íà îáðàçóþùèõ

êëàñòåð àòîìàõ, òàê è íà ñâÿçàííûõ ñ íèìè

ëèãàíäàõ. Çàìåòèì, ÷òî íå òîëüêî àòîìû ìå-

òàëëîâ ñïîñîáíû ôîðìèðîâàòü ìíîãîàòîìíûå

êëàñòåðíûå ñèñòåìû. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè

ðàçâèëàñü õèìèÿ âûñøèõ ãèäðèäîâ áîðà è

èõ ïðîèçâîäíûõ, êîòîðûì ïðèñóùè êëàñòåð-

íûå ñòðóêòóðû, ñôîðìèðîâàííûå àòîìàìè

áîðà è ñî÷åòàþùèìèñÿ ñ íèìè ãåòåðîàòîìà-

ìè. Ïðèìåðàìè ìîãóò áûòü àíèîíû òèïà

2$
B H

n n

 ïðè n = 5–12, â ÷àñòíîñòè 2$

10 10
B H ,

2$

12 12
B H , êàðáîðàíû (12) Â10Ñ2Í12, êîìïëåê-

ñû-àääóêòû  Â10Í12L2 (îñíîâàíèå Ëüþèñà),

ìåòàëëîïðîèçâîäíûå êàðáîðàíà  SnB9C2H11,

[M(B9C2H11)2]
 –, ãäå Ì(III) = Fe, Co, Ni, Cr.

Ââèäó ìíîãîîáðàçèÿ ñîñòàâîâ è òèïè÷íîñòè

ñòðóêòóð  êëàñòåðíûõ áîðàíîâ è èõ ïðîèç-

âîäíûõ ýòà îáëàñòü õèìèè ðàññìàòðèâàåòñÿ

êàê ñâîåãî ðîäà îáðàçåö è äëÿ êëàñòåðîâ èç

àòîìîâ ìåòàëëîâ, ïîñêîëüêó  îáùèå ñòðóê-

òóðíûå ÿâëåíèÿ ñâîéñòâåííû ýòèì äâóì òè-

ïàì ñîåäèíåíèé [4].

Ìåõàíîõèìèÿ – ñëîæíàÿ è áóðíî ðàçâè-

âàþùàÿñÿ îáëàñòü ñîâðåìåííîé õèìè÷åñêîé

íàóêè. Åå ïðîöåññû è ÿâëåíèÿ ïðîòåêàþò ïðè

ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ) òâåðäîôàçíûõ

ñìåñåé “ñòàðòîâûõ” âåùåñòâ. Ìåõàíèçìû òà-

êèõ ðåàêöèé ñëîæíû è íå âñåãäà ïîääàþòñÿ

èññëåäîâàíèþ ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè. Íåîá-

õîäèìàÿ ÌÀ ñìåñåé ðåàãåíòîâ îáû÷íî îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ â ðàçëè÷íûõ òèïàõ ìåëüíèö. Äëÿ

ðàññìàòðèâàåìîãî íàìè ïðåäìåòà (òâåðäîôàç-

íûå ðåàêöèè êëàñòåðîâ ïðè ÌÀ) âîñïîëüçó-

åìñÿ îïðåäåëåíèåì èç îáçîðà [5]: “Ðåàêöèè,

ïðîèñõîäÿùèå â òå÷åíèå äåéñòâèÿ äåôîðìà-

öèè, òðåíèÿ èëè ðàñêàëûâàíèÿ òâåðäûõ òåë,

ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ìåõàíîõèìè÷åñêèå ÿâ-

ëåíèÿ”. Ýòî êðàòêîå îïðåäåëåíèå îòðàæàåò

ñëîæíîñòü ïðîöåññîâ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ïðå-

âðàùåíèé â òâåðäûõ òåëàõ, òàê êàê äåôîð-

ìàöèè, òðåíèå è ðàñêàëûâàíèå – ñîâåðøåí-

íî ðàçíûå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå ïîä äåé-

ñòâèåì  ÌÀ. Êàæäûé èç ýòèõ ñëîæíûõ ïðî-

öåññîâ èëè èõ ñî÷åòàíèÿ ìîãóò èíèöèèðîâàòü

õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, ðåçóëüòàòû êîòî-

ðûõ òàêæå ìîãóò áûòü ðàçëè÷íûìè. Îòìåòèì

òàêèå ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñëåäñòâèÿ ÌÀ, êàê

ñìåøåíèå êîìïîíåíòîâ, óìåíüøåíèå ðàçìå-

ðîâ ÷àñòèö (äðîáëåíèå, äèñïåðãèðîâàíèå) è

ñâÿçàííîå ñ íèì óâåëè÷åíèå  ïîâåðõíîñòè

òâåðäûõ ôàç, ðîñò ÷èñëà êîíòàêòîâ ìåæäó

÷àñòèöàìè [6–8]. Äèôôóçèîííûé ïåðåíîñ âå-

ùåñòâà ïî ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë ïðîèñ-

õîäèò âî ìíîãî ðàç áûñòðåå, ÷åì â îáúåìå.

Êðîìå òîãî, ïîä äåéñòâèåì ÌÀ â êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ôàçàõ ìîãóò ïðîèñõîäèòü ôàçîâûå

ïåðåõîäû è íàêîïëåíèå ðàçëè÷íîãî ðîäà äå-

ôåêòîâ ñòðóêòóð. Ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâ-

ëåíèÿì, èìåííî îáðàçîâàíèå äåôåêòîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ ãëàâíûì ôàêòîðîì, âûçûâàþùèì èç-

ìåíåíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè òâåðäî-

ãî âåùåñòâà è ñàìî ïðîòåêàíèå ìåõàíîõè-

ìè÷åñêèõ ðåàêöèé [6–9]. Ýòè îáùèå òåîðå-

òè÷åñêèå ñîîáðàæåíèÿ è ñëåäñòâèÿ ÌÀ îò-

íîñÿòñÿ è ê òâåðäîôàçíûì ìåõàíîõèìè÷åñ-

êèì ðåàêöèÿì, ïðîòåêàþùèì íà ñëîæíûõ

êëàñòåðíûõ ñèñòåìàõ.

Â äàííîì îáçîðå  ñóììèðîâàíû ðåçóëüòà-

òû èññëåäîâàíèé ïî ñëåäóþùèì òèïàì òâåð-

äîôàçíûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé :

1) ñèíòåç ìåòàëëîêàðáîðàíîâîãî êëàñòåðà

êëîçî-SnB9C2H11 ïî äâóì ïîñëåäîâàòåëüíûì

ðåàêöèÿì ïðè ÌÀ ñ ïðèìåíåíèåì ñîëè ñ àíè-

îíîì  íèäî- 2$

9 2 12
B C H , NaH è SnCl2;

2) ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû íåçàìêíóòîãî

áîðàíîâîãî àðàõíî-êëàñòåðà [B10H12] â íåèîí-

íîì êîìïëåêñå-àääóêòå B10H12(NH3)2 â ñòðóê-

òóðó çàìêíóòîãî ïîëèýäðè÷åñêîãî àíèîíà

êëîçî- 2$

10 10
B H ;

3) ñèíòåç àíèîííûõ áèñ(äèêàðáîëëèëüíûõ)

“ñýíäâè÷åâûõ” êîìïëåêñîâ âèäà  [M(B9C2H11)2]
–,

ãäå M = Co(III), Fe(III), Cr(III), – ìåòàëëî-

ïðîèçâîäíûõ  îðòî-êàðáîðàíà(12);
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4) ñèíòåç ñîëåîáðàçíûõ êîìïëåêñîâ ñ êëàñ-

òåðíûìè àíèîíàìè  [M3Q7Br6]
2–, ãäå M = W,

Mo;  Q = S, Se, – ñîäåðæàùèõ òðåóãîëüíûå

êëàñòåðû [M3];

5) ñèíòåç êàòèîíà  [Mo3S7Dtc3]
 +, ñîäåðæà-

ùåãî êëàñòåð [Mo3],  Dtc = $

2 5 2
(C H )NCS  è öåí-

òðàëüíûé ñòðóêòóðíûé ôðàãìåíò  [Mo3S7]
4+;

6) èçâëå÷åíèå êëàñòåðíûõ ÿäåð +4
2 4

Nb O  èç

ïîëèìåðíûõ ñëîèñòûõ ñîåäèíåíèé [Nb2Q4Br4]∞
ñ îáðàçîâàíèåì äèñêðåòíûõ êëàñòåðíûõ àíè-

îíîâ (Q – õàëüêîãåí).

Äëÿ ïîëíîòû èçëîæåíèÿ è äëÿ ñðàâíåíèÿ

â ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñòÿõ îáçîðà áóäóò ïðè-

âåäåíû äàííûå î êëàññè÷åñêèõ ñïîñîáàõ ñèí-

òåçà ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé è îá èõ

ñâîéñòâàõ è ñòðóêòóðàõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÒÅÕÍÈÊÀ

È ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ÌÀ â êàæäîì êîíêðåò-

íîì ñëó÷àå òðåáóåòñÿ ïðàâèëüíûé âûáîð àï-

ïàðàòà è óñëîâèé ÌÀ [5, 7–9]. Â [5] ïðèâåäå-

íà êëàññèôèêàöèÿ àïïàðàòîâ äëÿ ÌÀ ïî òè-

ïàì èõ äåéñòâèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî èçâåñòíûå

òèïû àïïàðàòîâ ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû íà òðè

êëàññà â çàâèñèìîñòè îò õàðàêòåðà  ôèçè÷åñ-

êèõ ïðîöåññîâ, ñîçäàþùèõ ÌÀ òâåðäûõ ôàç:

ðàñêàëûâàíèå, òðåíèå, ñäâèã â êðèñòàëëè÷åñ-

êîé ðåøåòêå. Ñïåöèôèêà ýêñïåðèìåíòîâ, ñâÿ-

çàííûõ ñ ìåõàíîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì ïåðå-

÷èñëåííûõ âûøå êëàñòåðíûõ ñîåäèíåíèé,

òðåáóåò ñîçäàíèÿ â ðàáî÷åì îáúåìå àïïàðàòà

ñóõîé áåñêèñëîðîäíîé àòìîñôåðû èëè âàêóó-

ìà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé êëàñòåðíûõ ñè-

ñòåì â óñëîâèÿõ ÌÀ âåñüìà ïîäõîäÿùåé îêà-

çàëàñü âèáðàöèîííàÿ øàðîâàÿ ìåëüíèöà, óñ-

ïåøíî ïðèìåíÿâøàÿñÿ àâòîðàìè â òå÷åíèå

ìíîãèõ ëåò  äëÿ ñèíòåçà Â2Í6 è ðÿäà ïðîèç-

âîäíûõ ãèäðèäîâ áîðà [10–14]. Êàìåðà ìåëü-

íèöû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòàëüíîé öèëèíäð,

ãåðìåòè÷íî çàêðûâàþùèéñÿ ôëàíöåâîé

êðûøêîé, íà êîòîðîé ñìîíòèðîâàí âàêóóìíûé

êëàïàí (äëÿ îòêà÷êè âîçäóõà èëè ñáðîñà ãà-

çîâ). Îáúåì êàìåðû íà 50–70 % çàïîëíÿëè

ìåëþùèìè ñòàëüíûìè øàðàìè äèàìåòðîì 3–

6 ìì, è â òàêóþ íàñàäêó çàãðóæàëè íàâåñêè

“ñòàðòîâûõ” ðåàãåíòîâ, ïîñëå ÷åãî êàìåðó óï-

ëîòíÿëè êðûøêîé. Ñíàðÿæåííûé òàêèì îáðà-

çîì öèëèíäð âåðòèêàëüíî óñòàíàâëèâàëè íà

ýêñöåíòðèêîâûé âèáðàòîð, ïðèâîäèìûé â äâè-

æåíèå ýëåêòðîìîòîðîì. Ðåãóëèðóåìûé âèáðà-

òîð ïîçâîëÿåò èçìåíÿòü ÷àñòîòó è àìïëèòó-

äó êîëåáàíèé êîðïóñà ìåëüíèöû. Ïðè ðàáîòå

âèáðàòîðà øàðîâàÿ íàñàäêà ñîâåðøàåò âåð-

òèêàëüíûå êîëåáàíèÿ, àêòèâèðóÿ ñìåñü ðåà-

ãåíòîâ. Ïðè íåîáõîäèìîñòè êàìåðó ìåëüíèöû

ïîìåùàëè â íàãðåâàåìûé âîçäóøíûé òåðìî-

ñòàò, ïîçâîëÿþùèé ïîääåðæèâàòü òåìïåðà-

òóðó â ïðåäåëàõ îò êîìíàòíîé äî 120 îÑ. Äëÿ

èçìåðåíèÿ îáúåìà îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ðåàê-

öèè ãàçà êàìåðó ÷åðåç êëàïàí ãèáêîé òðóá-

êîé ïðèñîåäèíÿëè ê ãàçîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâ-

êå. Ýòî ïîçâîëÿåò íåïðåðûâíî ðåãèñòðèðîâàòü

õîä ðåàêöèè. Òèïè÷íûå óñëîâèÿ ñèíòåçîâ:

âìåñòèìîñòü ìåëüíèöû 100 ñì3, ìàññà øàðîâ

100 ã, äèàìåòð øàðîâ 6 ìì,  ÷àñòîòà êîëåáàíèé

23 Ãö, àìïëèòóäà 6 ìì. Çàãðóçêè ñìåñåé èñõîä-

íûõ òâåðäûõ ðåàãåíòîâ ñîñòàâëÿëè 4–10.5 ã. Îá-

ðàçîâàâøèåñÿ â ðåçóëüòàòå ÌÀ öåëåâûå íåëå-

òó÷èå âåùåñòâà èçâëåêàëè èç ñìåñè ýêñòðàãè-

ðîâàíèåì ïîäîáðàííûìè ðàñòâîðèòåëÿìè è î÷è-

ùàëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé. Â íåêîòîðûõ ñèòó-

àöèÿõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé â óñëîâèÿõ ÌÀ

ïðèìåíÿëè âèáðàöèîííûé ðåàêòîð, èçãîòîâëåí-

íûé èç òèòàíîâîãî ñïëàâà, çàïîëíåííûé øà-

ðàìè èç êàðáèäà âîëüôðàìà, òàê êàê ïðèìå-

íåíèå ñòàëüíîé àïïàðàòóðû èíîãäà ïðèâîäèò

ê íåæåëàòåëüíûì ïîáî÷íûì ðåàêöèÿì.

Ïóòåì ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé áûëè

ñèíòåçèðîâàíû êàê óæå èçâåñòíûå êëàñòåð-

íûå ñîåäèíåíèÿ, òàê è íåêîòîðûå íîâûå.

Êëàññè÷åñêèå ìåòîäû èõ ïîëó÷åíèÿ, èõ ñî-

ñòàâû, à òàêæå ñâîéñòâà, ñòðóêòóðíûå è

ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè îïóáëèêîâàíû

â îðèãèíàëüíûõ ðàáîòàõ, êîòîðûå öèòèðóþò-

ñÿ ïî õîäó èçëîæåíèÿ. Ýòè äàííûå èñïîëüçî-

âàíû íàìè äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ñèí-

òåçîâ è äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïîëó÷åííûõ ñî-

åäèíåíèé.

ÌÅÕÀÍÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÐÅÀÊÖÈÈ

ÍÀ ÊËÀÑÒÅÐÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌÀÕ

Ñèíòåç SnB9 C2H11

Â ðàáîòå [15] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ìåõà-

íîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êëàñòåðíîãî ñîåäèíå-

íèÿ 1-ñòàííà-2,3-äèêàðáà-êëîçî-äîäåêàáîðàíà

(II), ò. å. SnB9C2H11. Ìîëåêóëà ýòîãî ïðîèçâîä-
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íîãî îðòî-êàðáîðàíà(12), Â10Ñ2Í12, ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé èêîñàýäðè÷åñêèé êëàñòåð, â

âåðøèíàõ êîòîðîãî íàõîäÿòñÿ äâà ôðàãìåí-

òà Ñ–Í, äåâÿòü ôðàãìåíòîâ Â–Í è îäèí àòîì

Sn(II). Ïîñëåäíèé êîîðäèíèðîâàí ñ òðåìÿ àòî-

ìàìè Â è äâóìÿ àòîìàìè Ñ, ðàñïîëîæåííû-

ìè â ïÿòèóãîëüíîì ïëîñêîì ñå÷åíèè èêîñàýä-

ðà (ðèñ. 1) [16]. Ñîåäèíåíèå íåèîííîå, ðà-

ñòâîðÿåòñÿ â Ñ6Í6 è â åãî àíàëîãàõ, ñóáëèìèðó-

åòñÿ â âàêóóìå ïðè 140 îÑ.

Òðàäèöèîííûé æèäêîôàçíûé ñèíòåç îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ ïî ñõåìå [16]

+ = +$ $ 2$

9 2 12 9 2 11 2
B C H H B C H H   (1)

+ = +2$ $

9 2 11 2 9 2 11
B C H SnCl SnB C H 2Cl   (2)

Ñèíòåç ïðîâîäèòñÿ â ñðåäå ÷èñòûõ ÒÃÔ è â

áåíçîëå â èíåðòíîé àòìîñôåðå. Êàæäàÿ èç

ñòàäèé ïðîäîëæàåòñÿ íå ìåíåå 24 ÷. Ïåðâàÿ

(1) èç íèõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåéòðàëèçàöèþ

ñëàáîé Í-êèñëîòû ñèëüíûì îñíîâàíèåì Ëüþ-

èñà Í–, ââîäèìûì â âèäå NaH. Ïî âòîðîé ðå-

àêöèè (2) ïðîèñõîäèò ââåäåíèå Sn(II) â èîí-

íûé êëàñòåð íèäî- 2$

9 2 11
B C H  ñ îáðàçîâàíèåì

íåéòðàëüíîãî èêîñàýäðè÷åñêîãî êëàñòåðà êëî-

çî-SnB9C2H11 (ñì. ðèñ. 1). Ìåõàíîõèìè÷åñêèé

ñèíòåç äàííîãî öåëåâîãî ñîåäèíåíèÿ îñó-

ùåñòâèëè ïðè ÌÀ ñìåñè êðèñòàëëè÷åñêèõ

ðåàãåíòîâ ïî ñóììàðíîé ðåàêöèè [15]

CsB9C2H12 (òâ.)  +  NaH (òâ.)  +  SnCl2 (òâ.)

       =  SnB9C2H11 (òâ.)  +  NaCl   +   CsCl  +  H2      (3)

Ñîáëþäåíû óêàçàííûå âûøå óñëîâèÿ ÌÀ

â âèáðàöèîííîé ìåëüíèöå. Â ðåàêöèîííûå ñìå-

ñè ââîäèëè èçáûòêè NaH  (28–100 %) è SnCl2
(12–100 %) ïðè îáùåé ìàññå ñìåñåé ðåàãåíòîâ

7–9.3 ã. Ñóììàðíàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ÌÀ

ñîñòàâëÿëà 4–10 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-

ðå êîðïóñà ìåëüíèöû (20–25 îÑ). Ïî äàííûì

ãàçîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé êîëè÷åñòâà îáðà-

çîâàâøåãîñÿ Í2, ñòàäèÿ ïðîöåññà (1) çàâåð-

øàåòñÿ  ñ âûõîäàìè 60–75 % çà 4–5 ÷. Îáðà-

çîâàâøèéñÿ SnB9C2H11 èçâëåêàëè èç ðåàêöè-

îííîé ìàññû ñóáëèìàöèåé â âàêóóìå ïðè

140 îÑ. Ïðèìåíÿëè òàêæå èçâëå÷åíèå ýòîãî

âåùåñòâà ãîðÿ÷èì òîëóîëîì ñ ïîñëåäóþùåé

îòãîíêîé ðàñòâîðèòåëÿ. Äîñòèãíóòû  âûõîäû

ïî ðåàêöèè (3) 3.2–5.2 % îòíîñèòåëüíî

CsB9C2H12.  Îïòèìàëüíûé âûõîä 5.2 % ïîëó-

÷èëè ïðè îäíîâðåìåííîé çàãðóçêå ðåàãåíòîâ

ïî ðåàêöèè (3) ïðè èçáûòêàõ NaH è SnCl2 90

è 17 %  ñîîòâåòñòâåííî ïðè ÌÀ â òå÷åíèå 3–

4 ÷. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óáåäèòåëüíî ïðî-

äåìîíñòðèðîâàëè âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ

äîñòàòî÷íî ñëîæíûõ ìíîãîñòàäèéíûõ òâåðäî-

ôàçíûõ ðåàêöèé íà êëàñòåðíûõ ñèñòåìàõ,

ïðîòåêàþùèõ êàê íà ëèãàíäíîì îêðóæåíèè

(1), òàê è íà êëàñòåðíîì ÿäðå (2) [15].

Ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû àðàõíî-êëàñòåðà
[B10H12] íåèîííîãî êîìïëåêñà  Â10Í12(NH3)2

â ñòðóêòóðó àíèîíà êëîçî- 2$

10 10
B H

Íåèîííîå ñîåäèíåíèå B10H12(NH3)2, ò. å.

6,9-áèñ-(àììèàê)-àðàõíî-äåêàáîðàí(12), îòíî-

ñèòñÿ ê èçâåñòíûì êëàñòåðíûì ïðîèçâîäíûì

äåêàáîðàíà(14) òèïà Â10Í12L2, ãäå L – îñíî-

âàíèÿ Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû [17–19]. Êëàññè-

÷åñêèé ñïîñîá ñèíòåçà åãî – ðåàêöèÿ NH3 c

B10H14 â ñðåäå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ

[17]. Â ñòðóêòóðå åãî ìîëåêóëû ïðèñóòñòâóåò

îòêðûòûé êëàñòåð [B10H12], ñî÷åòàþùèéñÿ ñ

äåñÿòüþ êîíöåâûìè è äâóìÿ ìîñòèêîâûìè àòî-

ìàìè Í. Ìîëåêóëû NH3 ñâÿçàíû ñ àòîìàìè 6

è 9 áîðàíîâîãî êëàñòåðà σ-ñâÿçÿìè ñ ó÷àñòè-

åì  àòîìà N – äîíîðà ýëåêòðîííîé ïàðû. Äëÿ

B10H12L2 õàðàêòåðíû ðåàêöèè çàìåùåíèÿ îñ-

Ðèñ. 1. Ôîðìèðîâàíèå êëîçî-êëàñòåðà  SnB9C2H11  èç ñîëè ñ àíèîíîì 
2$

9 2 12
B C H  ïî ðåàêöèè (3).



ÌÅÕÀÍÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ  ÑÈÍÒÅÇ  Â  ÕÈÌÈÈ  ÊËÀÑÒÅÐÍÛÕ  ÑÈÑÒÅÌ 159

íîâàíèé L äðóãèìè (L*) ñ áîëüøåé ñèëîé, à

òàêæå ðåàêöèÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàìêíóòîãî ïî-

ëèýäðè÷åñêîãî àíèîíà äåêàãèäðî-êëîçî-äåêà-

áîðàòà (2–), ò. å. 2$

10 10
B H

 ñî ñòðóêòóðîé äâóõ-

âåðøèííîé êâàäðàòíîé àíòèïðèçìû, ñîïðî-

âîæäàåìàÿ îòùåïëåíèåì ìîñòèêîâûõ àòîìîâ

Í [17, 18]. Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ âûÿñíèòü,

êàêîå èç ýòèõ äâóõ âçàèìîäåéñòâèé âîçìîæ-

íî â óñëîâèÿõ ÌÀ. Èññëåäîâàíî íàïðàâëåíèå

ìåõàíîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè B10H12(NH3)2 c

ñîëüþ ïèðèäèíèÿ  C5H5N
 ⋅ HCl [20]. Ïðèìåíè-

ëè ñòàíäàðòíóþ ìåëüíèöó è ðåæèì: 25 îÑ,

ïðîäîëæèòåëüíîñòü ÌÀ 8 ÷, èçáûòîê ãèäðî-

õëîðèäà ïèðèäèíèÿ  Py ⋅ Cl â ñìåñè 50 %. Óñ-

òàíîâëåíî, ÷òî ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå

ïî ñõåìå

⋅

→
10 12 3 2

+ 2$

2 10 10 4

B H (NH ) (2".) + 2Py HCl (2".)

[PyH ] B H (2".) + 2NH Cl
  
(4)

Èç ñìåñè âîäíîé ýêñòðàêöèåé âûäåëåíà

ñîëü ñ àíèîíîì 2$

10 10
B H  è àíàëèòè÷åñêè ïîêà-

çàíî îáðàçîâàíèå êàòèîíà +

4
NH . Îáðàçîâàíèå

àíèîíà 2$

10 10
B H  ïîäòâåðæäåíî òàêæå äàííûìè

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Â ñïåêòðå ïîëó÷åííîãî

ïðåïàðàòà ïðèñóòñòâóþò âñå åãî õàðàêòåðíûå

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòÿõ, ñì–1: 625,

1028, 1085 (êîëåáàíèÿ àòîìîâ Â êëàñòåðà)  è

2470, 2532 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Â–Í  â ýê-

âàòîðèàëüíûõ è âåðøèííûõ ïîçèöèÿõ àòî-

ìîâ Â êëàñòåðà ñîîòâåòñòâåííî) [21]. Òàêèì

îáðàçîì, ïîêàçàíî ïðåâðàùåíèå ïîä äåé-

ñòâèåì ÌÀ â ïðèñóòñòâèè PyH+ êëàñòåðà

àðàõíî-[B10H12] â êëîçî-ñòðóêòóðó àíèîíà
2$

10 10
B H

 ñ îòùåïëåíèåì äâóõ ìîñòèêîâûõ àòî-

ìîâ Í ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ è ñ îáðàçîâà-

íèåì êàòèîíà +

4
NH  (4).

Ñèíòåç áèñ(äèêàðáîëëèëüíûõ) êîìïëåêñîâ
[MIII(B9C2H11)2] 

–

Áèñ(äèêàðáîëëèëüíûå) “ñýíäâè÷åâûå” êîì-

ïëåêñû êîáàëüòà, æåëåçà, õðîìà òèïà

[M(B9C2H11)2]
–, ñèíòåçèðîâàííûå âïåðâûå Õî-

òîðíîì ñ ñîòð. [18, 22], îòíîñÿòñÿ ê ïðîèçâîä-

íûì ìåòàëëîêàðáîðàíîâ. Îíè ÿâëÿþòñÿ ñâîå-

ãî ðîäà àíàëîãàìè ìåòàëëîöåíîâ  Ì(Ñ5Í5)2, â

êîòîðûõ àíèîí 2$

9 2 11
B C H  àíàëîãè÷åí ëèãàíäó

$

5 5
C H

 è ñâÿçàí ñ àòîìîì Ì ïî π-òèïó. Òàêèì

îáðàçîì àòîì ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà Ì ñî÷å-

òàåòñÿ π-ñâÿçÿìè ñ îòêðûòûìè ïÿòèóãîëüíû-

ìè ïëîñêîñòÿìè èç àòîìîâ Â3Ñ2 äâóõ àíèîíîâ
2$

9 2 11
B C H , äîïîëíÿÿ èõ äî êîíôèãóðàöèé äâóõ

èêîñàýäðîâ (àíàëîãè÷íî àòîìó Sn(II), ñì. ðèñ. 1)

ñ îáùåé âåðøèíîé Ì. Íà àòîìàõ Ì(III) ðåà-

ëèçóþòñÿ êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà äåñÿòü.

Ôîðìèðîâàíèå ñâÿçè òàêîãî òèïà ïðîòåêàåò

ïî ðåàêöèè, àíàëîãè÷íîé (2). Êëàññè÷åñêèå

ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ áèñ(äèêàðáîëëèëüíûõ) êîì-

ïëåêñîâ îñíîâàíû íà ðåàêöèÿõ, ïðîâîäèìûõ

â ñðåäå ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-

ëåé (ÒÃÔ, ýôèðû è ò. ï.) èëè â 25 %-ì âîäíîì

ðàñòâîðå NaOH ïðè 100 îÑ (äëÿ ñëó÷àÿ êîìï-

ëåêñà ñ Ñî) â èíåðòíîé àòìîñôåðå. Â ðàáîòå

[23] ïîêàçàíî, ÷òî ñîëè ñ àíèîíàìè

[M(B9C2H11)2]
– ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òâåðäî-

ôàçíûì ìåõàíîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì èç ñìå-

ñè ðåàãåíòîâ – äèòàëëèåâîé ñîëè 1,2-äèêàð-

áîëëèä-äèàíèîíà Tl2(1,2-B9C2H11)  c áåçâîäíû-

ìè õëîðèäàìè Co(II),  Fe(III), Cr(III). Ïðè ýòîì

ìåõàíîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðîâîäèëè â

ñòàëüíîì ðåàêòîðå âìåñòèìîñòüþ 50 ñì3, çà-

ïîëíåííîì ñòàëüíûìè øàðàìè äèàìåòðîì

12 ìì (ìàññà 130 ã). Â ðåàêòîð çàãðóæàëè

íàâåñêè õëîðèäà ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòàëëà è

Tl2(B9C2H11) ñóììàðíîé ìàññîé 2.0–3.3 ã ïðè ñòå-

õèîìåòðè÷åñêèõ èçáûòêàõ õëîðèäîâ 5–45 %.

Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ïðîâîäèëè, ïîä-

âåðãàÿ ðåàêòîð âèáðàöèè ñ ÷àñòîòîé 28 Ãö

è àìïëèòóäîé 11 ìì â òå÷åíèå 30 ìèí. Öå-

ëåâûå ïðîäóêòû èçâëåêàëè èç ðåàêöèîííîé

ìàññû ðàñòâîðåíèåì â àöåòîíå, ðàñòâîð

ôèëüòðîâàëè, è èç íåãî äåéñòâèåì ðàñòâî-

ðà ñîëè êàòèîíà Ìå4N
+  ïîëó÷àëè îñàäîê òåò-

ðàìåòèëàììîíèåâîé ñîëè ìåòàëëîêàðáîðàíà,

êîòîðûé î÷èùàëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé è

ïîäâåðãàëè èññëåäîâàíèþ êîìïëåêñîì àíà-

ëèòè÷åñêèõ è ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ. Ñîñòàâ

è ïðèðîäà ïîëó÷åííûõ  (Ìå4N) [M(B9C2H11)2]

âïîëíå äîñòîâåðíî ïîäòâåðæäåíû.

Äëÿ ñèíòåçà êîìïëåêñîâ ñ Fe(III) è Ñr(III) óðàâ-

íåíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èìåþò âèä

ÌCl3 (òâ.) + 2Tl2(B9C2H11) (òâ.)

      = Tl [M(B9C2H11)2] (òâ.) + 3TlCl                            (5)

Âûõîäû öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (5) ñî-

ñòàâëÿþò 62–70 %.

Ñèíòåç êîìïëåêñà ñ Ñî(III) ïðîõîäèò ïî

áîëåå ñëîæíîìó ïóòè:

3ÑîCl2 (òâ.) + 4Tl2(B9C2H11) (òâ.)

     = 2Tl[Co(B9C2H11)2]  (òâ.) + 6TlCl + Co        (6)

Ïðèñóòñòâèå ìåòàëëà Ñî â ñìåñè ïðîäóêòîâ

ïîäòâåðæäåíî àíàëèòè÷åñêè. Ðåàêöèÿ (6) ñî-
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ïðîâîæäàåòñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-

íîé ñòàäèåé äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ ïî ñõå-

ìå 3Ñî(II) → 2Co(III) + Co0. Ýòà ñòàäèÿ òàêæå

èìååò ìåñòî è ïðè ñèíòåçå ïî êëàññè÷åñêî-

ìó ïóòè â ðàñòâîðàõ [22]. Âûõîä öåëåâîãî ïðî-

äóêòà ðåàêöèè (6) ñîñòàâëÿåò 74 %.

Ðåçóëüòàòû ýòîãî èññëåäîâàíèÿ [23] óáå-

äèòåëüíî ïîäòâåðæäàþò, ÷òî ïóòåì òâåðäî-

ôàçíûõ ðåàêöèé ïðè ÌÀ âîçìîæíî ââåäå-

íèå ãåòåðîàòîìîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â

ñòðóêòóðû êàðáîðàíîâûõ êëàñòåðîâ ñ îáðà-

çîâàíèåì ñëîæíûõ ñèñòåì ñâÿçåé è êîîðäè-

íàöèé. Ïðè ýòîì ìîãóò ïðîòåêàòü îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû, ñïîñîáñòâó-

þùèå îáðàçîâàíèþ êëàñòåðíûõ ïðîèçâîäíûõ

ìåòàëëîêàðáîðàíîâ.

Ñèíòåç ñîëåé àíèîíîâ [M3Q7Br6]
2–

Èçâåñòíû òèîãàëîãåíèäíûå êëàñòåðíûå

àíèîíû âèäà [M3Q7Br6]
2–, ñîäåðæàùèå â ñâî-

èõ ñòðóêòóðàõ òðåóãîëüíûå êëàñòåðû ìåòàë-

ëîâ [M3], ñî÷åòàþùèõñÿ ñ ëèãàíäàìè [1, 2,

24].  Õàðàêòåðíû ñîñòàâû ýòèõ àíèîíîâ ñ

Ì = W, Mo; Q = S, Se, îáðàçóþùèõ êëàñòåð-

íûå ôðàãìåíòû [M3Q7]
4+. Àòîìû Ì íàõîäÿòñÿ

â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (+4). Ðàçâåðíóòàÿ  ôîð-

ìóëà àíèîíà ïðè Ì = Ìî è Q = S âûãëÿäèò

ñëåäóþùèì îáðàçîì: [Mo3(µ3-S)(µ2-S2)3Br6]
2–.

Ñõåìà ñòðóêòóðû ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Ïðè-

ñóòñòâóþò äâà ñòðóêòóðíûõ òèïà àòîìîâ ñåðû.

Ïåðâûé èç íèõ – àïèêàëüíûé (µ3-S), â êîòî-

ðîì àòîì S ñâÿçàí ñ òðåìÿ âåðøèíàìè òðåó-

ãîëüíèêà [Mo3]. Âòîðîé òèï (µ2-S2) – ìîñòèêî-

âûå ïàðû àòîìîâ S2. Êàæäàÿ ïàðà ñâÿçàíà ñ

äâóìÿ àòîìàìè Ìî. Àòîìû Br ïî äâà ïðèñîå-

äèíåíû ê àòîìàì Ìî. Ñòðóêòóðíî ðàçíîòèï-

íûå àòîìû Q ïðîÿâëÿþò ðàçëè÷íóþ ðåàêöè-

îííóþ ñïîñîáíîñòü ïðè çàìåùåíèÿõ. Àòîìû

áðîìà â ðàññìàòðèâàåìîì êëàññå àíèîíîâ

ñðàâíèòåëüíî ëåãêî çàìåùàþòñÿ äðóãèìè

ëèãàíäàìè.  Ýòî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ

íàïðàâëåííûõ ñèíòåçîâ.

“Ñòàðòîâûìè” ìàòåðèàëàìè äëÿ ñèíòåçà

ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ êëàñòåðû [M3], ñëó-

æàò ïîëèìåðíûå ïðîäóêòû [M3S7Br4]n, â êî-

òîðûõ êëàñòåðû [M3S7]
4+ ñâÿçàíû ìîñòèêîâû-

ìè àòîìàìè áðîìà (ñì. ðèñ. 2). Ïîëèìåðû ïî-

ëó÷àþò èç ïðîñòûõ âåùåñòâ: Ì, S, Br2 – íà-

ãðåâàíèåì  ñìåñåé ïðèáëèçèòåëüíî ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ ýòèõ êîìïîíåíòîâ â

çàïàÿííûõ âàêóóìèðîâàííûõ àìïóëàõ ïðè

300–400 îÑ â òå÷åíèå 40–100 ÷ [24, 25]. Ïðè-

ìåðîì ìîæåò áûòü òàêàÿ ðåàêöèÿ:

3Mo + 7S + 2Br2 → [Mo3S7Br4]n (ïîëèìåð)  (7)

Ïîëèìåðíûå ïðîäóêòû ýòîãî òèïà ïðîÿâ-

ëÿþò ñóùåñòâåííóþ èíåðòíîñòü â ðåàêöèÿõ

(â ÷àñòíîñòè, â ïðîöåññàõ äåïîëèìåðèçàöèè),

â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ äèñêðåò-

íûå èîíû, ñîäåðæàùèå êëàñòåðû [M3]. Äëÿ

äåïîëèìåðèçàöèè ïðàêòèêîâàëèñü äëèòåëü-

íûå íàãðåâàíèÿ â êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñ-

ëîòàõ èëè â ðàñïëàâàõ, ÷òî ïðèâîäèëî ê

ìàëûì âûõîäàì è ïëîõîé âîñïðîèçâîäèìîñ-

òè ðåçóëüòàòîâ. Ýòè çàòðóäíåíèÿ áûëè óñò-

ðàíåíû ïóòåì ïðèìåíåíèÿ òâåðäîôàçíîé ðå-

àêöèè â óñëîâèÿõ ÌÀ [24, 25], íàïðèìåð:

[Mo3S7Br4]n (òâ.) + 2nEt4NBr (òâ.)

     = + 2$

4 2 3 7 6
[Et N] [Mo S Br ]n  (òâ.)   (8)

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â ñòàíäàðòíîé àïïà-

ðàòóðå, îïèñàííîé âûøå, ïðè çàãðóçêå ñìå-

ñè ðåàãåíòîâ ìàññîé 10.5 ã ñî ñòåõèîìåòðè÷åñ-

êèì èçáûòêîì  Et4NBr â 100 %. Öåëåâîé ïðî-

Ðèñ. 2. Ñõåìà ïðåîáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû ïðîèçâîäíîãî êëàñòåðà [Mo3], ñîäåðæàùåãî “êîíöåâûå”

è “ìîñòèêîâûå” àòîìû áðîìà, â ñòðóêòóðó ñîëè ñ äèñêðåòíûì àíèîíîì  [Mo3S7Br6]
2– (ðåàêöèÿ (8)).
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äóêò ðåàêöèè (8) èçâëåêàëè ðàñòâîðåíèåì â àöå-

òîíèòðèëå è êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè àöåòî-

íèòðèëà ñ äèýòèëîâûì ýôèðîì. Ìàêñèìàëüíûé

âûõîä  [Et4N]2[Mo3S7Br6], ðàâíûé 74 %, ïîëó-

÷èëè ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÌÀ 5 ÷ [25]. Àíà-

ëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû äîñòèãíóòû è ïðè ñèíòå-

çàõ ïî ðåàêöèè òèïà (8) êëàñòåðíûõ êîìïëåê-

ñîâ ñ Ì = W, Q = Se [24]. Ïîëó÷åííûå âåùåñòâà

îõàðàêòåðèçîâàíû õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèìè ìå-

òîäàìè, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíûìè è ðåíòãåíîôàçîâûìè àíàëèçàìè.

Ðåçóëüòàòû ýòîé ÷àñòè èññëåäîâàíèÿ äå-

ìîíñòðèðóþò âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ äî-

ñòàòî÷íî ñëîæíîãî òâåðäîôàçíîãî ïðåâðàùå-

íèÿ êëàñòåðíûõ ñèñòåì ïðè ÌÀ, êîòîðîå ñî-

ñòîèò èç äåïîëèìåðèçàöèè íåîðãàíè÷åñêîãî

ïîëèìåðà ñ ïîñëåäóþùèì ôîðìèðîâàíèåì

äèñêðåòíîãî àíèîíà òèïà [M3Q7Br6]
2–. Ïîñëåä-

íèé ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ïðåïàðàòèâ-

íûõ öåëÿõ äëÿ ñèíòåçîâ åãî ïðîèçâîäíûõ.

Ñèíòåç êàòèîíà [Mo3S7Dtc3]
+

Èç ïóáëèêàöèé [26, 27] èçâåñòíî, ÷òî æèä-

êîôàçíîé ðåàêöèåé [Et4N]2[Mo3S7Br6] c

Na[(C2H5)2NCS2], ò. å. ñ NaDtc, â àöåòîíèòðè-

ëå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñîëåîáðàçíûå êîìï-

ëåêñû [Mo3S7Dtc3]Dtc è [Mo3S7Dtc3]Br. Ïðåä-

ñòàâëÿëî èíòåðåñ îïðåäåëèòü âîçìîæíîñòü

ïîëó÷åíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé ïóòåì òâåðäîôàç-

íûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ò. å. îñóùå-

ñòâèòü ðåàêöèþ çàìåùåíèÿ àòîìîâ Br ïðè àòî-

ìàõ Ìî íà áèäåíòàòíûé ïî àòîìàì S ëèãàíä

Dtc ñ ñîõðàíåíèåì òðåóãîëüíîãî êëàñòåðíîãî

ôðàãìåíòà +4
3 7

Mo S  è ïåðåâîäîì êëàñòåðíîãî

àíèîíà â êàòèîííóþ ôîðìó.

Îñóùåñòâëåí ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç

[Mo3S7Dtc3]Dtc ïî ðåàêöèè [28]

[Et4N]2[Mo3S7Br6] (òâ.) + 4NaDtc (òâ.)

     = [Mo3S7Dtc3]Dtc (òâ.) + 2Et4NBr (òâ.)

     + 4NaBr (òâ.)   (9)

Ðåàêöèþ ñ ÌÀ ïðîâîäèëè â âàêóóìíîé øàðî-

âîé ìåëüíèöå ñ âìåñòèìîñòüþ ðåàêòîðà

100 ì3, øàðîâàÿ çàãðóçêà – ñòàëüíûå øàðè-

êè äèàìåòðîì 6 ìì è îáùåé ìàññîé 200 ã, ÷àñ-

òîòà êîëåáàíèé ðåàêòîðà 23 Ãö ïðè àìïëèòó-

äå 6 ìì. Èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâ NaDtc ⋅ 3H2O

êâàëèôèêàöèè “÷.” è [Et4N]2[Mo3S7Br6], ïîëó-

÷åííûé ïî ìåòîäèêå [25], ò. å. ìåõàíîõèìè-

÷åñêè. Áåçâîäíûé NaDtc ïîëó÷èëè èç ðåàêòè-

âà ïðîãðåâàíèåì åãî â âàêóóìå ïðè 75 îÑ â

òå÷åíèå 6 ÷ ïðàêòè÷åñêè äî ïîñòîÿííîé ìàñ-

ñû. Çàãðóçêà ñìåñè ðåàãåíòîâ 4.5 ã ïðè èçáûò-

êå NaDtc 85 % ê ñòåõèîìåòðèè. Çàãðóæåííûé

ðåàêòîð âàêóóìèðîâàëè. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü

ÌÀ 1.5 ÷. Ïîëó÷åííóþ ïðè ÌÀ ïîðîøêîîáðàç-

íóþ ñìåñü ñìûâàëè ñ øàðîâ âîäîé. Îñàäîê îò-

ôèëüòðîâûâàëè è ïðîìûâàëè âîäîé, çàòåì

ýòàíîëîì, àöåòîíèòðèëîì. Âûäåëåííûé  òàêèì

îáðàçîì [Mo3S7Dtc3]Dtc ñóøèëè â âàêóóìå ïðè

75 îÑ è ïåðåêðèñòàëëèçîâàëè èç ÄÌÑÎ. Âû-

õîä öåëåâîãî ïðîäóêòà ñîñòàâèë 93 %. Ñîñòàâ

è ïðèðîäà ïðîäóêòà ïîäòâåðæäåíà õèìèêî-

àíàëèòè÷åñêè è ìåòîäàìè ÈÊ-  è ÊÐ-ñïåêò-

ðîñêîïèè (ðèñ. 3) [28].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â ñèíòåçå ãèäðàòèðî-

âàííîãî NaDtc ⋅ 3H2O è ïðè óìåíüøåíèè

ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÌÀ (íå áîëåå 1 ÷) â ñìåñè

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â  ñóùåñòâåííûõ êîëè÷å-

ñòâàõ ïðèñóòñòâóåò êîìïëåêñ [Mo3S7Dtc3]Br,

ò. å. ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ

Ðèñ. 3. Ñõåìà ïðåîáðàçîâàíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðíîãî àíèîíà  [Mo3S7Br6]
2–  â ñòðóêòóðó êàòèîíà [Mo3S7(Dtc)3]

+

(ðåàêöèÿ (9)).
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[Et4N]2 [Mo3S7Br6]  (òâ.) + 3NaDtc (òâ.)

      = [Mo3S7Dtc3]Br (òâ.)   +   2Et4NBr (òâ.)

       +  3NaBr (òâ.) (10)

Âîçìîæíî îáðàçîâàíèå è äðóãèõ ïðîäóêòîâ

íåïîëíîãî çàìåùåíèÿ.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàñòåðíîãî êîìïëåêñà

[Mo3S7Dtc3]Dtc, ïîëó÷åííîãî ìåõàíîõèìè÷åñ-

êèì ïóòåì, ñèíòåçèðîâàëè áîëåå ñëîæíîå

ñîåäèíåíèå [Mo3S7Dtc3][Co(B9C2H11)2], ñîäåð-

æàùåå â ñâîåì ñîñòàâå äâà òèïà êëàñòåðîâ –

[Mo3] è êàðáîðàíîâûå ëèãàíäû 2$

9 2 11
B C H , êî-

îðäèíèðîâàííûå ñ àòîìîì êîáàëüòà [29].

Ñèíòåç áèÿäåðíûõ õàëüêîãåíèäîìîñòèêîâûõ
êîìïëåêñîâ íèîáèÿ

Áèÿäåðíûå õàëüêîãåíèäíûå êëàñòåðíûå

êîìïëåêñû íèîáèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áîëü-

øîå ñåìåéñòâî íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Åùå â ñåðåäèíå 1960-õ ãîäîâ ïî ðåàêöèÿì

Nb + S2Cl2  èëè Nb + S + X2  (X = Br, I) ïîëó-

÷åíû ïîëèìåðíûå ñîåäèíåíèÿ, ñòðîåíèå è

ñîñòàâ êîòîðûõ îïèñûâàåòñÿ êðèñòàëëîõèìè-

÷åñêîé ôîðìóëîé [Nb2(µ-S2)2(µ-X)8/2]∞. Â ñòðóê-

òóðå ïðèñóòñòâóåò óñòîé÷èâàÿ êëàñòåðíàÿ ãðóï-

ïèðîâêà +4
2 4

Nb S  ñ îäèíàðíîé ñâÿçüþ  Nb–Nb,

äîïîëíèòåëüíî ïîääåðæèâàåìîé äâóìÿ

ìîñòèêîâûìè äèñóëüôèäíûìè ëèãàíäàìè

(µ-S2). Â îáëàñòè óìåðåííî âûñîêèõ òåìïåðà-

òóð (300–500 îÑ) ýòè ôàçû, ïî-âèäèìîìó, òåð-

ìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíû, íà ÷òî óêàçûâà-

åò èõ ïîëó÷åíèå èç äðóãèõ èñõîäíûõ âåùåñòâ

(íî ñ ñîõðàíåíèåì ñóììàðíîé ñòåõèîìåòðèè)

ïî ðåàêöèÿì Nb + S + NbX4 èëè Nb3Cl8 + S

(300 îC) [1, 30]. Ïîëó÷åííûå òàêèì ïóòåì ñòà-

áèëüíûå ñîåäèíåíèÿ îáùåãî ñîñòàâà  NbQ2X2

(Q = S, Se;   X = Cl, Br, I) ìîãëè áû ñëóæèòü

óäîáíûìè “ñòàðòîâûìè” âåùåñòâàìè â õèìèè

õàëüêîãåíèäíûõ êëàñòåðîâ íèîáèÿ. Îäíàêî,

áóäó÷è ïî ñâîåìó ñòðîåíèþ êîîðäèíàöèîííû-

ìè ïîëèìåðàìè (ïñåâäîîêòàýäðè÷åñêèå ôðàã-

ìåíòû Nb2S4 ñâÿçàíû àòîìàìè Õ â òðåõìåð-

íûå êàðêàñû), ýòè ôàçû îáëàäàþò èñêëþ÷è-

òåëüíîé èíåðòíîñòüþ îòíîñèòåëüíî ðåàêöèé

äåïîëèìåðèçàöèè â æèäêèõ ôàçàõ. Äëÿ èçâëå-

÷åíèÿ èç íèõ êëàñòåðíûõ ôðàãìåíòîâ èñïîëü-

çóþòñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûå æèäêîñòè,

âêëþ÷àÿ ðàñïëàâû KNCS, NaCN, àöåòîíèò-

ðèëüíûå ðàñòâîðû PPh3 è äð. [30].  Â ýòèõ óñ-

ëîâèÿõ ÷àñòî îáðàçóþòñÿ ñëîæíûå ñìåñè ðàç-

ëè÷íûõ ïðîäóêòîâ. Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ ýòèõ

òðóäíîñòåé íàìè áûë ðàçðàáîòàí òâåðäîôàç-

íûé ìåõàíîõèìè÷åñêèé ìåòîä ñèíòåçà õàëü-

êîãåíèäíûõ êîìïëåêñîâ íèîáèÿ, îñíîâàííûé

íà ðåàêöèè â óñëîâèÿõ ÌÀ ìåæäó êîîðäèíà-

öèîííûì ïîëèìåðîì îáùåãî ñîñòàâà NbQ2X2

(Q = S, Se; X = Cl, Br, I) è ñîîòâåòñòâóþùèì

ëèãàíäîì L. Ïðè ýòîì ëèãàíä ìîæåò áûòü êàê

ìîíîäåíòàòíûì (L), òàê è áèäåíòàòíûì (LL). Â

ðåçóëüòàòå ïðîèñõîäèò “âûðåçàíèå” êëàñòåðíûõ

ôðàãìåíòîâ èç êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñ

îáðàçîâàíèåì èîííûõ èëè ìîëåêóëÿðíûõ êîìï-

ëåêñîâ (ðèñ. 4). Ýòîò òèï ðåàêöèé â óñëîâèÿõ ÌÀ

ïðîâîäèëè â âèáðàöèîííîì ðåàêòîðå, èçãîòîâ-

ëåííîì èç òèòàíîâîãî ñïëàâà ñ ïðèìåíåíèåì

øàðîâ èç êàðáèäà âîëüôðàìà. Ïðèìåíåíèå æå

ñòàëüíîé àïïàðàòóðû è øàðîâ ïðèâîäèò ê íå-

æåëàòåëüíûì ïîáî÷íûì ðåàêöèÿì. Ìåõàíîõèìè-

÷åñêàÿ ðåàêöèÿ NbSe2Br2 (ïîëèìåð) ñ  KNCS ïðè-

âîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñ âûñîêèìè âûõîäàìè âî-

äîðàñòâîðèìîãî ñåëåíèäíîãî êëàñòåðà ñîñòàâà

K4[Nb2(Se2)2(NCS)8]. Â îòëè÷èå îò ñèíòåçà â ðàñ-

ïëàâå KNCS â óñëîâèÿõ ÌÀ íå ïðîèñõîäèò çà-

ìåùåíèå àòîìîâ ñåëåíà íà àòîìû ñåðû.

Ïðèìåðàìè îñóùåñòâëåííûõ ðåàêöèé ñèí-

òåçà ïîä äåéñòâèåì ÌÀ ìîãóò áûòü òàêèå:

1) ðåàêöèÿ ñ ìîíîäåíòàòíûì L:

Nb2Q4Br4 (òâ., ïîëèìåð) + 8KNCS (òâ.)

     → K4[Nb2Q4(NCS)8] (òâ.) + 4KBr (òâ.) (11)

2) ðåàêöèÿ ñ áèäåíòàòíûì LL:

Nb2Q4Br4 (òâ., ïîëèìåð) + 4K2C2O4
 (òâ.)

      → K4[Nb2Q4(C2O4)4] (òâ.) + 4KBr (òâ.)    (12)

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ïóòü áûë èñïîëüçîâàí äëÿ

ýôôåêòèâíîãî ñèíòåçà áîëüøîãî ÷èñëà õåëàò-

íûõ êîìïëåêñîâ òèïà  [Nb2(Q2)2(LL)4]. Ïðèìå-

ðàìè ÿâëÿþòñÿ íîâûå ñåëåíèäíûå êëàñòåðû

èîííîé è ìîëåêóëÿðíîé ïðèðîäû

K4[Nb2(Se2)2(C2O4)4] ⋅ 4H2O, [Nb2(Se2)2(acac)4],

Ðèñ. 4. Îáùàÿ ñõåìà ñèíòåçà áèÿäåðíûõ õàëüêîãåíèäíûõ

êëàñòåðîâ èç ïîëèìåðíûõ êîìïëåêñîâ ïîä äåéñòâèåì ÌÀ

â âèáðàöèîííîé ìåëüíèöå (ðåàêöèè (11) è (12)).  Q = S,

Se;    X = Cl,  Br;  LL – õåëàòèðóþùèé ëèãàíä.
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[Nb2(Se2)2(i-PrOCS2)4]. Ìåòîäîì 1Í, 12Ñ, 31Ð,
77Se ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè â ðàñòâîðàõ õåëàò-

íûõ êîìïëåêñîâ äîêàçàíî îáðàçîâàíèå äâóõ

ãåîìåòðè÷åñêèõ èçîìåðîâ èäåàëèçèðîâàííîé

ñèììåòðèè C2h è D2,  îòëè÷àþùèõñÿ òîëüêî

îòíîñèòåëüíîé îðèåíòàöèåé õåëàòíûõ öèêëîâ

íà äâóõ êîíöàõ ìîëåêóëû (ðèñ. 5). Ïðè ñèíòå-

çå â óñëîâèÿõ ÌÀ òâåðäûõ ôàç èçîìåðû îá-

ðàçóþòñÿ â ñîîòíîøåíèè, áëèçêîì ê ñòàòèñ-

òè÷åñêîìó 1 : 1. Îäíàêî èç ðàñòâîðà ïðåèìó-

ùåñòâåííî êðèñòàëëèçóåòñÿ öåíòðîñèììåò-

ðè÷íûé èçîìåð.

Âûïîëíåííûé öèêë èññëåäîâàíèé ïî ìåõà-

íîõèìè÷åñêèì ðåàêöèÿì ñèíòåçà áèÿäåðíûõ

õàëüêîãåíèäîìîñòèêîâûõ êîìïëåêñîâ íèîáèÿ,

ñîäåðæàùèõ óñòîé÷èâóþ êëàñòåðíóþ ãðóïïè-

ðîâêó +4
2 4

Nb O , ïîêàçàë, ÷òî ïóòåì ÌÀ ìîæíî

äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíî “âûðåçàòü” ýòîò êëàñ-

òåðíûé ôðàãìåíò èç “ñòàðòîâûõ” êîîðäèíàöè-

îííûõ ïîëèìåðîâ. Íà ïîñëåäóþùèõ ñòàäèÿõ ýòîò

ôðàãìåíò âñòóïàåò â ðåàêöèè ñ ëèãàíäàìè L

ðàçëè÷íîé äåíòàòíîñòè, îáðàçóÿ ðÿäû ñîåäè-

íåíèé. Óñòàíîâëåíà óñòîé÷èâîñòü ñåëåíèäíîãî

ôðàãìåíòà +µ 4

2 2 2
Nb ( - Se )  â óñëîâèÿõ ÌÀ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè îáîáùåííûõ â äàííîé ðàáî-

òå îïóáëèêîâàííûõ è îðèãèíàëüíûõ ðåçóëü-

òàòîâ èññëåäîâàíèé âïåðâûå ïðîäåìîíñòðè-

ðîâàíî, ÷òî òâåðäîôàçíûå ìåõàíîõèìè÷åñêèå

ðåàêöèè âïîëíå ïðèìåíèìû äëÿ ñèíòåçà ïðåä-

ñòàâèòåëåé êëàñòåðíûõ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íî-

ãî ñîñòàâà è ïðèðîäû. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-

öåññîâ â óñëîâèÿõ ÌÀ ïîëó÷åíû äîñòàòî÷íî

ñëîæíûå õàðàêòåðíûå ïðåäñòàâèòåëè êëàñ-

òåðíûõ ñîåäèíåíèé ñ äèñêðåòíûìè ìîëåêóëÿð-

íûìè èëè èîííûìè ñòðóêòóðàìè. Ìåõàíîõè-

ìè÷åñêèì ïóòåì ñèíòåçèðîâàíû êëàñòåðíûå

ïðîèçâîäíûå ãèäðèäîâ áîðà è ìåòàëëîêàðáî-

ðàíîâ [14, 15, 20, 23], à òàêæå ïðîèçâîäíûå

õàëüêîãåíèäíûõ êëàñòåðîâ èç àòîìîâ ïåðåõîä-

íûõ ìåòàëëîâ Ì ñî ñòðóêòóðíûìè êëàñòåð-

íûìè ôðàãìåíòàìè [M2] è  [M3], ãäå Ì = W,

Mo,  Nb  [24–26, 28]. Äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ðå-

àêöèé äåéñòâèåì ÌÀ âïîëíå ïðèìåíèìû ãåð-

ìåòè÷íûå âèáðàöèîííûå øàðîâûå ìåëüíèöû,

ïðèíöèï è óñòðîéñòâî êîòîðûõ ïðèâåäåíû â

[10–14].

Ðåçóëüòàòû ïî îòäåëüíûì òèïàì ðåàêöèé

íà êëàñòåðíûõ ñèñòåìàõ êðàòêî îáñóæäåíû â

ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçäåëàõ ñòàòüè. Îñóùåñòâ-

ëåíû äâà îñíîâíûõ òèïà ìåõàíîõèìè÷åñêèõ

ðåàêöèé. Ïåðâûé – èçìåíåíèå ñîñòàâà è

ñòðóêòóðû êëàñòåðíûõ ôðàãìåíòîâ ââåäåíè-

åì â íèõ ãåòåðîàòîìîâ èëè óäàëåíèåì ëèãàí-

äà (ðåàêöèè (1)–(6)). Âòîðîé – èçâëå÷åíèå êëà-

ñòåðíûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ èç êîîðäè-

íàöèîííûõ ïîëèìåðîâ è èçìåíåíèå ëèãàíäíî-

ãî îêðóæåíèÿ îáðàçóþùèõ êëàñòåð àòîìîâ

(ðåàêöèè (8)–(12)). Ïðè âòîðîì âàðèàíòå ôîð-

ìèðóþòñÿ ñîëåîáðàçíûå è ìîëåêóëÿðíûå ñî-

åäèíåíèÿ, íàïðèìåð ïî ðåàêöèè (8). Çàìåíà

ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ àòîìîâ Ì  â êëàñòå-

ðàõ ñ ôðàãìåíòîì  [M3] èíîãäà ïðèâîäèò ê èç-

ìåíåíèþ àíèîííîé ïðèðîäû êëàñòåðíîé êîì-

ïîíåíòû êîìïëåêñà íà êàòèîííóþ (ðåàêöèè (9),

(10)). Íàêîíåö, ïðè ôîðìèðîâàíèè ãåòåðîàòîì-

íûõ êëàñòåðíûõ ïðîèçâîäíûõ ìåòàëëîêàðáî-

ðàíîâ âîçìîæíû òâåðäîôàçíûå îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû íà àòîìàõ

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (ðåàêöèÿ (6)). Ðåàëü-

íûå ìåõàíèçìû è òåîðåòè÷åñêèå àñïåêòû

îñóùåñòâëåííûõ ðåàêöèé ïðè ÌÀ ôàêòè÷åñ-

êè íå èçó÷åíû ââèäó èõ ñëîæíîñòè è îòñóò-

ñòâèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ýêñïåðèìåíòàëüíîé

òåõíèêè. Ìåõàíîõèìèÿ êëàñòåðîâ ïîêà íàõî-

äèòñÿ â ñòàäèè ñòàíîâëåíèÿ.  Îäíàêî ïîëó÷åí-

íûå ýìïèðè÷åñêèå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû â ïðàêòèêå äëÿ ñèíòåçà ðàññìàò-

ðèâàåìîãî êëàññà ñîåäèíåíèé. Ñàìà ìåõàíîõè-

ìèÿ êëàñòåðíûõ ñèñòåì äîëæíà ñòàòü ïðåäìå-

òîì äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ ââèäó ÿâíûõ ïðå-

èìóùåñòâ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ñèíòåçà.
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