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��������� ��������-������!��� ��!���� �"# ���$"��!� [Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc) � ��%"��-
��� ��!�������"#�. ����%���, ��� &���'�# !�#%� �"�!�����'� ������� [Mo3S7(Et2dtc)3]+  
� ���*��!/����'� ������ (Et2dtc)� &�!$����0��"8�� $����� ! ��!��� ��&"�������!��; 
$����0����!�� ��!�������"#. � �!$�"8%������� ������ DOSY <�� �=���>?���, ���  
� �"���/���� ��������; � �������; /��'����� ���$"��!� �=��%>A� �!!�0��� (���-
�����>A ����>A $��>), � �� ����# ��� � !�"8��$�"#���� ������"!>"8/��!��� &�� 
/��'����� $�����B�A�!# ��%���!��� ��>' �� ��>'�. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160219 
 
� & ' * + � � +  / & � � ": �"�!�����; ���$"��!, ��"�=���, ��������=����, ��������-
������!��� ��!����, DOSY <��.  



		��	 

�"# ��"�=���� � ��"8/���� � !��$��� ���!"���# IV ���������� �=��%������ ��"8��'����-
��� �"�!����� ! #���� {M3Q7}4+ (M = Mo, W;  Q = S, Se, Te) [ 1—3 ]. 
 ��!��#B��> ������� 
��!��������!# =�"�� 150 ��"8�� !��>��>��� ����������%������� �"�!������ ���$"��!�� &��'� 
��$�. ��������� �% ��� $���!���"#A� ������! �"# $�">����# ����� />��0����"8��� �������-
"�� [ 2, 4—6 ]. 
"�!������ #��� {M3Q7}4+ >!������ !"��>AB�� �=��%�� (��!. 1). ����"8��'�-
������ ��!������� "�'���� Q2

2- ��!$�"�'�A�!# ��� !�������� ���>'�"8���� �3 � ��������-
������ � ������ ����""� �!����������, $�� &��� ��� &��������"8��� ����� Q ��!$�"�'�A�!# 
�="�%� $"�!��!�� ���>'�"8��'� ����""��!���� (Qeq), � ��� ��!��"8��� (Qax) �����#� �% &��; 
$"�!��!�� � !�����>, $������$�"�?�>A �3-Q. L�� ��!��"8��� ����� �=��%>A� >���������� 
�������� ! ��>'��� ������� (3Qax…, '��  = O, N, '�"�'��, ��"8��'��) �� ���'�� ���!��""�-
��!��� !��>��>���, ��� $������� � �=��%�����A ��� ��%������� �"�!������ �!!�0����� 
(!�. ��!. 1) [ 3 ]. ������ &��'�, ��?��; ���� ����""� ����� ��� ��������0������ ��!��,  
� � !">��� ����%��#���'� =���������'� "�'����, ��$�����, ��������=����� (R2dtc), �=��%>A�!# 
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(��. 1. �������� �"�!�����'� ���$"��!� [M3Q7(LL)3] 
(M = Mo, W;  Q = S, Se, Te;  LL = =���������; ��"��-
��; "�'���) (����
); �=��%������ �"�!�����'� �!!�0��-
�� {[M3Q7(LL)3]X} (X = O, N, '�"�'��, ��"8��'��; "�-
          '���� LL �� $���%��� �"# #!��!��) (��	
�
) 
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(��. 2. �������� ��������=������'� ���$"��!� [Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc) 
 

��������� ���$"��!� ��$� [M3Q7(R2dtc)3]X (X = Cl, Br, R2dtc), �"# ������� ����� �%������;!�-
��# =�"� �$����� �%>���� �� ��"8�� ������� ��� � ������� ��"�, �� � $>��� ��������-
������!��� ��!����� [ 7 ]. 

� !��������� ����� �!!�0����� ��?� � '�%���; /�%� ��'>� !������"8!������8 ������ &"��-
���!$��;-��!!-!$������. �#'��; !$�!�= ����%�0�� ��!������, ����� #�"#��!# ����%�0�# ��!-
$�"����� � &"�������!��� $�"�, �� ���'�� !">��#� $�%��"#�� %�/��!������8 !�'��"� �� ���-
��� �!!�0����� � '�%���; /�%�. 
 $�����>, � ��!!-!$������ '�����"�$����!��� ���$"��!��  
! ��������� Bu4N{[Mo3S7X4(������)]X} (X = Cl, Br) $��#�"#A�!# !�'��"�, ������AB�� ���-
����� �!!�0����� {[Mo3S7X4(������)]X}� [ 6 ]. ����$"����; �=f�� ��/����0�� � ��"���� 
�"�!������ �!!�0�����, $�!�������� �� >���������� ��������� Qax…X, � ������; � '�%���; 
/�%�� ������!���>�� ! $�������!�� $�"��� ��!>�!����� ��/����0�� �= >!��;����!�� ����� 
�!!�0����� � ��!������. 

_ �����; ��=��� ! �!$�"8%������� ������� <�� � ��������; ����� �!!"������� $�����-
��� � ��'�����!��� ��!�������"#� ��������=������'� ���$"��!� [Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc) 
(��!. 2) [ 8 ], � ������� ���� (Et2dtc)� �'��A� ��"8 ��� ���*��!/����'� ������, ��� � �����-
��"8��� =���������� "�'����� �"�!�����'� �������. 

_ ������; /�%� ������ [Mo3S7(Et2dtc)3]+ � ����� (Et2dtc)� �=��%>A� ���$����>A ����>A 
$��> ! >����������� ��!!��#��#�� Sax…S����� � 3,54 Å [ 9 ]. ��� ��!�������� ���$"��!� � ��-
����"/�������� �=��%>��!# &"�����"�� 1:1 [ 10 ]. ������ &��� /��� �� �!�"A���� ��%��?��!�� 
!��������# � ��!������ >��%����� ������ $��, �!�=���� � ����� $�"#���� ��!�������"#�. ��-
��� �% ���=�"�� &//�������� !$�!�=�� �=���>?���# ������ $�� � ��!������ #�"#��!# ����-
���� DOSY (diffusion ordered spectroscopy) <��, $�%��"#AB�# ������������8 !�'"�!������!�8 
��//>%�����; $����?��!�� ����"8��� /��'������ �!!�0���� [ 11, 12 ]. _ ��=��� &�� �������� 
=�"� $�������� � ��!!�����������> ���$"��!>; =�"� �%>���� �'� $�������� � ������"!>"8-
/��!��� (����) ! ��$�"8��� �������� 4,3 � � !�������"8�� ��%��$�"#���� �"���/���� 
(��$�"8��; ������ 1,15 �). 

�	��� � 0���� 

��"����!��""���!��; [Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc) =�" !����%������ $� ��������, �$�!����;  
� ��=��� [ 8 ], � ������/�0������ $���*����; ����'����!��; ��/���0��;. �!!"�����"� ��!-
����� ���$"��!� � ����-d6 � CDCl3.  

�!+�4$� ��� 1H ��'�!�������"� �� !$���������� Bruker AVANCE III 500 ! ��=���; ��!-
����; �"# $������� 500 �P0 ! �!$�"8%������� 5-��""��������'� ������� PABBO BB-1H/D  
Z-GRD. �%>����� ��//>%�����; $����?��!�� $�������� $�� 27 ��. �"# �$����"���# ��&//�-
0������ ��//>%�� (D) �!$�"8%���"� �������!������ ��$>"8!��� $�!"�������"8��!�� 
STEBPGP1S ! 32 ��"���AB���!# $� ��$"��>�� =�$�"#����� ��$>"8!���� '���������� ��'-
�����'� $�"#. �"# ��?��'� %������# '�������� $������"� >!�������� !�'��"�� <�� $� 16 �%-
������#� (����# ��?�> �%������#�� !�!���"#"� 15 !). �"���"8��!�8 ��$>"8!��'� '�������� � 
� ����# &��"A0�� !�!���� ��?�> ��$>"8!��� (����# ��//>%��) � !�!���"#"�: � = 4 �!, � = 
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= 50 �! �"# ���� � � = 2,2 �!, � = 
= 150 �! �"# CDCl3. �������# D $�">��-
"� $�� $���B� $��'������'� $����� 
Bruker Dynamics Center. 

��"�4���-5���*+/��+ $"/*+4� 
�"# [Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc) $�������� 
������� ������ />��0����"� $"����!�� 
DFT, ���"�%������� � $��'������� 
���$"��!� ADF2013 [ 13 ]. �$����%�0�A 
'�������� ���$"��!� $������"� �"# ��-
�>>��. �!$�"8%���"� $�"��&"��������; 
=�%�! TZ2P [ 14 ] � />��0����" $"����-
!�� VWN+BP86 [ 15—17 ]. �"# >���� 
!��"#���� ��"#����!�!��� &//����� �!$�"8%���"� ����� ZORA [ 18 ]. 
��!����� ��'�����'� 
&�����������# <�� ��!!������"� ������� GIAO [ 19 ]. L���'�� !�#%�����# ���$"��!�, � ���-
?� �'� ��������'� � �������'� /��'������ � ��%"����� !����� ��!!������"� ! �!$�"8%�����-
�� =�%�!� TZP. ���� &//���� ��!�������"# ��$�"��� ������� COSMO [ 20 ].  

�	�6�8���� � �� ���69	��	 

�"/*+4�"; *"/4#. �0���� &���'�� !�#%� �"�!�����'� ������� ! ���*��!/����� ������� 
��'>� =��8 ��$�"���� �� �!���� !�����*���#: E = E0 – E+ – E�, '�� E0, E+ � E� — &���'�� !�#-
%�����# ���$"��!� [Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc), ������� [Mo3S7(Et2dtc)3]+ � ������ (Et2dtc)� !������-
!������. �������# �!�� &���'�;, ��!!�������� �"# ��%"����� !���, $�������� � ��=". 1. 
�� 
!"��>�� �% &��� ������, &���'�# !�#%� ��������'� � �������'� /��'������ ���$"��!�, ����-
�#B�'�!# � !"�=�$�"#���� �"���/����, >���8*���!# =�"�� ��� � 3 ��%� $� !�������A ! ���>>-
��� � $���� � 8 ��% � !�"8��$�"#���� ����. ��?�� �����8, ��� ! >��"������� ��&"�������-
!��; $����0����!�� ��!�������"# &���'�# �%������;!���# ��?�> /��'������� >���8*���!# 
$� &�!$����0��"8���> %����> (��!. 3). ��� =�"�� ������ ��!����, � ��!���!��, ! >����� ����-
��� ��"�=���;, ��%��?��, ��� $���!���"����# �� ��!. 3 %���!���!�8 !��!���!# � !�����> =�"�� 
��%��� %������; &���'�� !�#%�. ������ !>B�!�������� ��!!����������� �!!�0����� � !"�=�-
$�"#���� ��!�������"#�, ����� ��� �"���/��� � ���"�������, �� �!������� $���������� ��!-
����� #�"#��!# �$�"�� �?�������. 

"���+ ���. 
�� ����� �% ��!. 4, !�'��"� <�� 1H ���������������'� � ������������-
�����'� (Et2dtc)� �"# �%>�����'� ���$"��!� %������ ��"���A�!#. _ ����"�����; �="�!��  
(—��2—) !$����� $���!���"��� ����*� ��%��*������ �����>$"����� (1, 2, 3) ! ����*����� 
�����!����!��; 2:3:3. �����!��� !���'� �����>$"���� 2 � 3 ="�%�� � $�"�?���#� �����>$"�-
��� (3,78 � 3,83 �.�.), �%��!���� �"# ��>� ��&�����"������ &��"8��� '�>$$ � ��������=����-
��� "�'�����, ���������������� ! ������� ��"�=���� � �!����������� /��'����� {Mo3S7}4+ 
[ 10 ] ($� ��!����� ������� DFT, �?������� ��"���� ������!��� !���'�� &��� �����>$"����  
 

!�!���"#�� �0,15 �.�.). �������!������, !����>���  
� !�"8��� $�"� �����>$"��� 1 ! >�������!�8A ��'>� 
=��8 ����!��� � &��"8��� '�>$$�� ���*��!/����� 
�������. ��!>�!���� %������'� $����������# ��%�-
���!��� "���; CH2-'�>$$ �=�!$������� ��%��?��!�8 
$��������# �������� DOSY �"# ��%���!���� �%����- 
 

(��. 3. L���'�# !�#%� �"�!�����'� ������� [Mo3S7(Et2dtc)3]+ 
� ���*��!/����'� ������ (Et2dtc)� ��� />��0�# ��&"�����-
��!��; $����0����!�� ��!�������"#: =��%�" (1), �"���/��� 
(2), ���"������� (3), 1,2-���"��&��� (4), N,N-������"- 
         /������� (5), ������"!>"8/��!�� (6), ���>>� (�) 
 

	 � = " � 0 �  1
*��	��� E+, E�, E 0 � E (� &_) ��� 	
+��# �	�� 

����� E + E � E 0 E 

_��>>�  –349,54 –97,70 –451,14 –3,90
U��%�"  –350,32 –99,15 –451,45 –1,98
"���/���  –350,65 –99,79 –451,63 –1,19
���"�������  –350,79 –100,08 –451,71 –0,84
1,2-���"��&��� –350,82 –100,12 –451,73 –0,79
N,N-������"/������� –350,92 –100,33 –451,79 –0,54
���� –350,93 –100,36 –451,80 –0,51

 



�.�. P�\��, �.�. �^��
�_, �.U. 
�����`
�_ � ��.  

 

392 

��; ��//>%�����; $����?��!�� ���������������� � ����""> 
� ���*��!/����� "�'����� (Et2dtc)�. �!$�"8%������ �"# &��� 
0�"�; ��%����!��� "���; ����"8��� $������� $���!���"#��!# 
=�"�� $��="���������, ��� ��� "���� �������"8��� � ���*��-
!/����'� ������� !�������"8�� ��$"��� ��%��*�A�!# ��"8��  
� ���� ("���� 4 � 5 !������!������), � �� ����# ��� � CDCl3 
���$"��� CH3-'�>$$ �!�� ������� !>B�!������ $��������A�!# 
� >%��; �="�!�� 1,26—1,35 �.�. ("���# 4). 

�$����� DOSY $���!���"��� � ��?��; ��!�� ��!. 4; %��-
����# ��&//�0������ ��//>%�� $�������� � ��=". 2. �!���# 
�% %������;, $�">������ �"# �>"8��$"���� � ����"�����; �=-
"�!��, ��?�� %��"A���8, ��� � ���� ��//>%�����# $����?-
��!�8 ���*��!/����'� ������ $������� � $�"���� ��%� $��-

��*��� $����?��!�8 �"�!�����'� �������. 
 �����> ?� �����> $������� � !�$�!���"���� ��-
&//�0������ ��//>%�� ����"8��� $�������. L�� �%������, ��� ���*��!/����; ����� $���-
��B���!# ��%���!��� �� �"�!�����'� �������. ����0�$��"8�� ���# !��>�0�# ��%������ � ��!-
����� CDCl3, '�� �"# �!�� ��%����!��� "���; ��="A��A�!# ="�%��� ��&//�0����� ��//>%�� 
!� !������ %�������� D = (7,55�0,21) 	10–10 �2/!–1, !������"8!��>AB�� �= �=��%������ ���-
������� ������ $��, �.�. !�#%����� ���$"��!�� {[Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc)}. U�%��>#!8 �� !�����-
*���� ����!�—L;�*��;��, ��?�� �0����8 '������������!��; ����>! �����; $��� ��� rH = 
= kT /(6
�D) (%��!8 T — ���$����>��; � — �#%��!�8 ��!�������"#). ��">������ %������� 
(�5,8 Å) �������!# � >���"��������"8��� !�'"�!�� ! ��"�����; �����>!�� 6,2 Å, �0������; �% 
�=f��� 993 Å3 [ 9 ], %��������'� ���$"��!�� � ������; /�%�. 

�!"� $���$�"�'��8, ��� '�������# �����; $���, %�/��!��������; � ��!����� CDCl3, $�-
��=�� !������A ���$"��!� � ���!��""�, � ������� ����� (Et2dtc)� !�#%�� ! �"�!������ �����-
��� [Mo3S7(Et2dtc)3]+ ����� �=��%��, ��� ��"8�� ���� ���� !��� ������ (Et2dtc)� �=��%>�� >��-
�������� �������� ! ����# ��!��"8���� ������� !��� Sax �"�!�����'� �������, �� !"��>�� 
�?����8 ��&�����"�����!�� &��"8��� '�>$$ &��'� ������. ��'"�!�� $���������� ���� ��!��-
��� ������!��� !���'��, �?������� ��!B�$"���� !�'��"�� <�� $������� CH2-'�>$$ !�!���- 
 

"#�� ���"� 0,25 �.�. ��!>�!���� !������-
!��>AB�'� ��!B�$"���# � &�!$������-
��"8��� !$������, %���'�!�����������  
� ���$�%��� –5525 ��, $�%��"#�� $���-
$�"�'��8, ��� �=!>?�����# �����# $��� 
$���!���"#�� !�=�; "�=�"8�>A !��>��>-
�>, � ������; ����� !��� ������ (Et2dtc)� 
�"8���������� !�#%���A�!# ! ��?��� �% 
��!��"8��� ������ !��� �"�!�����'� ��-
�����, ��� $� !>�� &�����"����� ���B�-
��A ���*��!/����'� "�'���� ����!�-
��"8�� �!� ����8�'� $��#���, $�����#B�; 
����% *�$����; �3-S ���� $��$�����>-
"#��� $"�!��!�� �o3. 
 

(��. 4. %��	#�: !$����� <�� 1H ���$"��!� 
[Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc) � ����-d6 (a)  
� CDCl3 (� ); %��%������� �������� $����!-
��� !�'��"� ��!�������"�;. %��+�: !$����� 
DOSY <�� (�=�%������# ����"8��� ����� 
!������!��>A� ������� �>"8��$"���� � ����- 
                        ��; ��!�� ��!>���) 

 

	 � = " � 0 �  2  
:�
����� D  

��� 	
+��# ���������� Et2dtc  
� ����-d6 � CDCl3 

����-d6 CDCl3 
� D�1010, �2/! � D�1010, �2/! 

1 2,78  1 7,56 
2 1,89 2 7,30 
3 2,08 3 7,46 
4 1,96 4 7,87 
5 3,37   
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����<=	��	 

����������� �!!"�������� ��//>%�����; $����?��!�� ��������=������'� ���$"��!� 
[Mo3S7(Et2dtc)3](Et2dtc) $�%��"�"� �$����� �=���>?��8 � ��!����� ��;���"8��; �"�!�����; 
�!!�0��� ��$� {[Mo3S7(LL)3]+X�}. �>B�!�������� >!��;����; �����; $��� � ��%��$�"#���� 
�"���/���� � �� ��%�>*���� � ��!���$�"#���� ������"!>"8/��!��� !�'"�!>��!# ! ��%>"8��-
���� ��������-������!��� ��!�����, !�'"�!�� ������� ��%"���� &���'�; !�#%� �"�!�����'� 
������� � ���*��!/����'� ������ � &��� ��!�������"#� !�!���"#�� ���"� 0,7 &_. 

 
������ ="�'����#� �.�.�. �._. _����0� � �./.-�.�. �.P. 
�%"��> %� $"���������� �=!>?��-

��� ��%>"8����� ��=���. 
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