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Pеакция водного сульфата железа(II) с пивалатом калия в MeCN с последующим удалением раствори-
теля, растворением остатка в Et3N и гексане приводит к образованию коричневого раствора и белого
осадка. При взаимодействии маточного раствора с избытком 3,5-диметилпиразола (HDmpz) получен
гексаядерный комплекс {[Fe3(μ3-O)(μ-OOCtBu)4(OOCtBu)2(HDmpz)(μ,η5-Dmpz)(μ-K)]2 ∙ 2HDmpz} (I),
охарактеризованный методами элементного анализа, ИК-спектроскопии, РСА (СIF file CCDC
№ 1956015). Комплекс I формируется в результате впервые наблюдаемого в присутствии карбокси-
латов железа депротонирования HDmpz, что приводит к возникновению пиразолат-мостикового
аниона, собирающего через необычную η5,π-координацию с катионом калия два трехядерных
фрагмента Fe3(μ3-O)(μ-OOCtBu)4(OOCtBu)2(HDmpz) в шестиядерный кластер.
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Комплексы железа(II, III), содержащие
карбоксилат-анионы и координированные гетеро-
циклические молекулы (пиразол или имидазол и их
аналоги) во многих случаях рассматриваются как
структурные аналоги активной части природных
металлоферментов, отвечающих за различные ката-
литические процессы, прежде всего за реакции
окисления-восстановления H2O до H2, CO2 до CO,
N2 до NH3 и O2 до H2O и др. [1–8].

Кроме того, такие комплексы активно изуча-
ются в качестве потенциальных молекулярных
магнетиков, катализаторов различных химиче-
ских реакций, а также исходных соединений для
синтеза необычных гомо-, гетерометаллических
материалов, в том числе мелкодисперсных раз-
личной размерности, получаемых в результате
восстановления в атмосфере водорода или термо-
лиза [9–11].

Ранее было обнаружено, что гетероциклический
3,5-диметилпиразол (HDmpz) в мягких условиях
может депротонироваться в присутствии простей-
щих димеров-фонариков M2(μ-OOCtBu)4(NEt3)2
(M = Zn, Co(II)) с образованием пиразолат-мости-
ковых димеров M2(μ-Dmpz)2(HDmpz)2(OOCtBu)2,
при протонировании которых сильной трифтор-
метансульфоновой кислотой образуются

комплексы [M2(μ-OOCtBu)2(HDmpz)4]Otf2, со-
держащие координационный узел MO2N2, присут-
ствующий в активной части природных металлофер-
ментов [12].

В настоящей работе рассмотрен подход для полу-
чения пиразолат-мостиковых комплексов на основе
пивалата железа(II), изучено строение продукта реак-
ции водного сульфата железа с пивалатом калия в аце-
тонитриле и последующей реакции с триэтиламином
и HDmpz – {[Fe3(μ3-O)-(μ-OOCtBu)4-(OOCtBu)2
(HDmpz)(μ,η5-Dmpz)(μ-K)]2 ∙ 2HDmpz} (I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции по синтезу и выделению ком-

плекса проводили в атмосфере чистого аргона с
использованием абсолютированных раствори-
телей.

Синтез комплекса I. Сухие порошки FeSO4 ∙
∙ 7H2O (1.00 г, 3.60 мМ) и KOOCtBu (0.76 г, 5.42 мМ)
помещали в двугорлую колбу, вакуумировали и
растворяли в 20 мл абсолютного ацетонитрила.
Полученный слабо-окрашенный коричневый
раствор отфильтровывали от белого осадка.
Фильтрат концентрировали досуха в вакууме во-
доструйного насоса и добавляли последовательно
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1 мл Et3N (частично растворяется) и 20 мл гекса-
на. Коричневый раствор смешивали с раствором
HDmpz (0.53 г, 5.51 мМ) в 5 мл гексана. Реакцион-
ную смесь концентрировали до ~15 мл и выдержи-
вали при комнатной температуре в течение суток.
Образовавшиеся при этом коричневые монокри-
сталлы отделяли от маточного раствора деканта-
цией, промывали холодным гексаном и сушили в

токе аргона. Выход монокристаллического про-
дукта 0.3 г (25%).

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3021 сл, 2957 сл, 2870 сл,
1591 ср, 1567 ср, 1524 сл, 1483 ср, 1419 с, 1355 ср,
1333 ср, 1304 ср, 1224 с, 1082 с, 1032 с, 784 ср, 735 ср,
659 о.сл, 562 сл.

ИК-спектры кристаллических образцов реги-
стрировали в интервале 4000–550 см–1 в таблетках
KBr на ИК-Фурье спектрометре NEXUS фирмы
NICOLET с использованием приставки MIRacle
фирмы Pike Technologies с алмазным кристаллом.

РСА I выполнен по стандартной методике на
автоматическом дифрактометре Bruker SMART
Apex II, оборудованном CCD-детектором (MoKα,
λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор, ω-ска-
нирование) при Т = 150 К. Расчет структуры про-
веден с использованием комплекса программ
SHELXTL PLUS (PC версия). Уточнение струк-
тур выполнено с использованием программы
SHELXTL-97 [13–16]. Разупорядоченная по не-
скольким позициям сольватная молекула гексана
удалена из уточнения программой SQUEEZE.
Кристаллографические данные и детали уточне-
ния приведены в табл. 1, основные геометриче-
ские параметры изученного комплекса в табл. 2.

Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC
№ 1956015; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Обнаружено, что реакция водного сульфата

железа(II) с пивалатом калия (1 : 2) в ацетонитри-
ле при комнатой температуре с последующим
полным удалением растворителя, растворением
остатка в триэтиламине и гексане приводит к об-
разованию коричневого раствора и белого осадка.
Взаимодействие полученного раствора с избыт-
ком HDmpz и кристаллизация при комнатной
температуре дает c выходом 25% коричневые мо-
нокристаллы гексаядерного комплекса I.

По данным РСА в независимой части кластера I
(рис. 1, табл. 1, 2) три атома железа, расположен-
ные на несвязывающих расстояниях Fe(1)...Fe(2)
3.2767(9), Fe(1)...Fe(3) 3.2501(9), Fe(2)...Fe(3)
3.2834(9) Å соединены тридентато-мостиковым
атомом кислорода (Fe(1)–O(15) 1.897(5), Fe(2)–
O(15) 1.855(5), Fe(3)–O(15) 1.914(5) Å; отклонение
атома О(15) от плоскости Fe3 0.030 Å). Атом Fe(2),
содержащий в аксиальной позиции молекулу

Найдено (порошок), %: C 48.02; H 6.95; N 4.88.
Для C100H170N12O30K2Fe6

вычислено, %: C 49.35; H 7.04; N 6.91.

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали
уточнения структуры комплекса I

Параметр Значение

М 2433.77

Цвет Коричневыйй

T, K 150(2)

Сингония Триклинная

Пр. гр. P1

a, Å 11.448(2)

b, Å 14.618(3)

c, Å 21.660(4))

α, град 90.78(3)

β, град 97.58(3)

γ, град 110.31(3)

V, Å3 3362.8(13)

Z 1

ρ(выч.), мг/м3 1.202

μ, мм–1 0.758

F(000) 1288

Размеры кристалла, мм 0.24 × 0.22 × 0.20

Oбласть θ, град 1.48–26.00

Интервалы индексов отражений –13 ≤ h ≤ 14,
–16 ≤ k ≤ 18,
–26 ≤ l ≤ 26

Число отражений 12781

Число независимых отражений 
(Rint)

3803 (0.1254)

GOOF 0.908

R (I > 2σ(I)) R1 = 0.0763,
wR2 = 0.1738

R (по всем рефлексам) R1 = 0.2243,
wR2 = 0.2305

Остаточная электронная
плотность (min/max), e/Å3

0.570/–0.693
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Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в комплексе I
Связь d,Å Связь d,Å

Fe(1)–O(15) 1.897(5) Fe(1)–O(7) 1.935(6)
Fe(1)–O(3) 2.003(6) Fe(1)–O(1) 2.036(6)
Fe(1)–O(5) 2.056(6) Fe(1)–N(3) 2.105(7)
Fe(2)–O(15) 1.855(5) Fe(2)–O(11) 1.996(6
Fe(2)–O(9) 1.995(5) Fe(2)–O(4) 2.004(6)
Fe(2)–O(2) 2.012(6) Fe(2)–N(1) 2.152(7)
Fe(3)–O(15) 1.914(5) Fe(3)–O(13) 1.949(5)
Fe(3)–O(12) 2.007(6) Fe(3)–O(10) 2.024(6)
Fe(3)–O(6) 2.057(6) Fe(3)–N(4) 2.084(7)
Fe(3)–K(1) 3.836(3) K(1)–O(8) 2.593(6)
K(1)–O(14) 2.627(6) K(1)–O(14) 2.733(6)
K(1)–O(6) 2.812(6) K(1)–N(4) 2.854(7)
K(1)–N(3) 2.866(7) K(1)–C(36) 3.126(10)
K(1)–C(39) 3.155(9) K(1)–C(38) 3.288(9)
K(1)–C(11) 3.291(9) K(1)–C(13) 3.467(10)
K(1)–C(35) 3.537(11) O(14)–K(1)) 2.627(6)
N(1)–N(2) 1.325(8) N(3)–N(4) 1.373(8)
N(5)–N(6) 1.322(10)

Угол ω, град Угол ω, град

O(15)Fe(1)O(7) 170.5(2) O(15)Fe(1)O(3) 96.9(2)
O(7)Fe(1)O(3) 91.8(2) O(15)Fe(1)O(1) 94.4(2)
O(7)Fe(1)O(1) 90.0(2) O(3))Fe(1)O(1) 86.1(2)
O(15)Fe(1)O(5) 87.7(2) O(7)Fe(1)O(5) 84.6(2)
O(3)Fe(1)O(5) 167.6(2) O(1)Fe(1)O(5) 82.0(2)
O(15)Fe(1)N(3) 85.1(2) O(7)Fe(1)N(3) 92.0(3)
O(3)Fe(1)N(3) 84.1(3) O(1)Fe(1)N(3) 170.1(3)
O(5)Fe(1)N(3) 107.9(3) O(15)Fe(2)O(11) 96.5(2)
O(15)Fe(2)O(9) 96.5(2) O(11)Fe(2)O(9) 88.4(2)
O(15)Fe(2)O(4) 91.4(2) O(11)Fe(2)O(4) 89.3(2)
O(9)Fe(2)O(4) 171.9(2) O(15)Fe(2)O(2) 93.5(2)
O(11)Fe(2)O(2) 169.5(2) O(9)Fe(2)O(2) 87.3(2)
O(4)Fe(2)O(2) 93.6(2) O(15)Fe(2)N(1) 171.0(2)
O(11)Fe(2)N(1) 86.7(3) O(9)Fe(2)N(1) 92.0(3)
O(4-Fe(2)N(1) 80.2(3) O(2)Fe(2)N(1) 83.9(3)
O(15-Fe(3)O(13) 178.5(3) O(15)Fe(3)O(12) 95.0(2)
O(13-Fe(3)O(12) 86.3(2) O(15)Fe(3)O(10) 92.1(2)
O(13)Fe(3)O(10) 88.6(2) O(12)Fe(3)O(10) 88.9(2)
O(15)Fe(3)O(6) 92.5(2) O(13)Fe(3)O(6) 86.2(2)
O(12)Fe(3)O(6) 172.0(2) O(10)Fe(3)O(6) 88.3(2)
O(15)Fe(3)N(4) 85.0(2) O(13)Fe(3)N(4) 94.2(2)
O(12)Fe(3)N(4) 93.4(3) O(10)Fe(3)N(4) 176.4(3)
O(6)Fe(3)N(4) 89.8(2) O(15)Fe(3)K(1) 101.06(16)
O(13)Fe(3)K(1) 77.51(18) O(12)Fe(3)K(1) 134.63(17)
O(10)Fe(3)K(1) 131.94(18) O(6)Fe(3)K(1) 45.61(16)
N(4)Fe(3)K(1) 46.97(19) O(8)K(1)O(14) 110.2(2)
O(8K(1)O(14) 151.1(2) O(14)K(1)O(14) 92.81(19)
O(8K(1)O(6) 84.49(19) O(14)K(1)O(6) 155.03(18)
O(14)K(1)O(6) 68.16(18) O(8)K(1)N(4) 98.01(19)
O(14)K(1)N(4) 131.7(2) O(14)K(1)N(4) 77.84(19)
O(6)K(1)N(4) 62.07(19) O(8)K(1)N(3) 71.90(19)
O(14)K(1)N(3) 133.4(2) O(14)K(1)N(3) 105.3(2)
O(6)K(1)N(3) 69.6(2) N(4)K(1)N(3) 27.77(17)
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HDmpz (Fe(2)–N(1) 2.152(7) Å), связан с каждым
из двух других атомов железа двумя μ-пивалат-
анионами (Fe(2)–O 1.996(6)–2.012(6), Fe(1)–O
2.003(6), 2.036(6), Fe(3)–O 2.007(6), 2.024(6) Å) и
имеет искаженное октаэдрическое окружение.
Аналогичное окружение имеют и атомы Fe(1) и
Fe(3), которое помимо μ3-атома кислорода и ато-
мов кислорода, принадлежащих пивалатным мо-
стикам (Fe(1)–O(5) 2.056(6), Fe(3)–O(6)
2.057(6) Å), дополнено атомами азота депротони-
рованного мостикового пиразолат-аниона
(Fe(1)–N(3) 2.105(7), Fe(3)–N(4) 2.084(7) Å) и
атомами кислорода концевого аниона OOCtBu
(Fe(1)–O(7) 1.935(6), Fe(3)–O(13) 1.949(5)Å). Не-
координированные атомы кислорода концевых
пивалат-анионов имеют контакты с катионом ка-
лия (K(1)···O(8) 2.593(6), K(1)–O(14) 2.733(6) Å),
который координирован по η5,π-типу с делокали-
зованной электронной π-плотностью мостиково-
го Dmpz (K(1)...N 2.854(7), 2.866(7), K(1)...C
3.126(10)–3.288(9) Å). Длина связи азот–азот в
пиразолат-анионе (1.373(8) Å) заметно увеличена
по сравнению с длинами связей в координиро-
ванном (1.325(8) Å) и сольватном пиразолах
(1.322(10) Å). Катион калия связан также с атомом
кислорода О(14A) (K(1)–O(14A) 2.627(6) Å), при-
надлежащем другой молекуле треугольника Fe3,
формируя шестиядерный кластер I (рис. 2).

В кристаллической ячейке комплекса I при-
сутствуют две сольватные молекулы пиразола,
NH-фрагменты которых образуют водородные
связи с атомом кислорода мостикового пивалат-
аниона (N(5)...O(1) 2.899(8) Å). Пиррольные атомы
азота связаны с NH-фрагментами координирован-
ного Dmpz (N(6)...N(2) 3.164(11) Å), соединенного,
в свою очередь, с атомом кислорода мостикового
карбоксилата (N(2)...O(4) 2.830(9) Å) (рис. 1).

В кристалле молекулы локализованы и не об-
разуют заметных контактов (рис. 3).

Cтруктурно охарактеризованные комплексы
карбоксилатов железа, содержащие мостиковые
пиразолат-анионы, не известны. Однако ряд со-
единений с другими анионами получен в ходе реак-
ций галогенидов железа(II, III) c пиразолатами ще-
лочных металлов, а также в результате депротони-
рования пиразолов посредством синтеза. Так, при
взаимодействии Fe(NO)I с NaDmpz образуется пи-
разолат-мостиковый димер Fe2(μ-Dmpz)2(NO)4 c
длинами связей Fe–N 2.009(5) Å и расстоянием
металл–металл 3.3359(3) Å [17]. Депротонирова-
ние незамещенного пиразола (HPz) ферроценом
в вакууме при 145°С в течение 5 cут приводит к
образованию пиразолат-мостикового полимера не-
замещенного пиразола [Fe(Pz)2]n (Fe–N 2.027(1) Å)
[18]. Синтезированы трехядерные комплексы же-
леза(III) Fe3(μ3-O)(μ-4-RPz)6X3 (R = NO2, X = Br
[19], NCS [20], четырехядерные комплексы

Рис. 1. Строение независимой части комплекса I.
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[LFe3(μ-3-PhPz)3OFe][OTf]2 (L = лиганд на осно-
ве 1,3,5-триарилбензольного фрагмента [21]), а
также пиразолат-мостиковые кластеры, содержа-
щие кубановый металлоостов Fe4(μ3-O)4, Fe8(μ4-O)4-
(μ-Рz)12Cl4 [22], Fe8(μ4-O)4(μ-4-RРz)12X4, (X = Cl,
Br; R = H, Me, Cl, tBu) [23–25].

Показано, что реакции карбоксилатов желе-
за(II), содержащих стерически нагруженные ани-
оны 2,6-ди(пара-толил)бензоат и 2-фенилбензоат
с HDmpz, приводят к образованию моноядерных
и биядерных комплексов со структурой китай-
ского фонарика и координированными молеку-
лами пиразола. Такие комплексы рассматрива-
ются как структурные аналоги активной части
природных металлоферментов [26–29].

Известно также, что пиразолат-анионы могут
выступать в качестве η5,π-лигандов, например, в со-
единениях [Na(Dmpz)(Thf)]4, [Na{Al(Dmpz)2Me2}]n

[28]; Na(η6-PhMe){Ln(3,5-tBu2Pz)4} (Ln = Tb, Ho),
[K(η6-PhMe){Ln(3,5-tBu2Pz)4}] ∙ 2PhMe (Ln = La,
Sm, Tb, Yb, Lu) (K–N 2.83(1)–3.01(1), K–C
3.07(1)–3.41(1) Å [30]; K[(OC)3Mn(μ-Pz)3Mn(CO)3],
где катион калия является мостиковым и связан
с четырьмя мостиковыми пиразолат-анионами
двух димеров Mn2 (K-центр Pz 2.903–3.371 Å)
[31]; (Thf)6Ba6(Dmpz)8{(OSiMe2)2O}2 [32]. Отме-
тим, что расстояния K–η5,π-RPz в исследован-
ных комплексах вполне соответствуют расстоя-
ниям в исследованном кластере I.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований обнаружено, что одним из конечных
продуктов реакции водного сульфата железа(II) с
пивалатом калия в присутствии Et3N как депро-
тонирующего агента и HDmpz в мягких условиях
является не ожидаемый биядерный комплекс
M2(μ-Dmpz)2(HDmpz)2(OOCtBu)2, аналог ком-

Рис. 2. Строение кластера I. Для ясности в трет-бутильных заместителях карбоксилат-анионов показаны только
опорные атомы углерода, опущены метильные заместители HDmpz и атомы водорода. Цвет атомов: кислород – крас-
ный, азот – синий, углерод – серый.

Fe(1)

Fe(3)

Fe(2)

Fe(2A)

Fe(1A)

Fe(3A)
O(14A)

O(14)
K(1A)

K(1)

Рис. 3. Упаковка молекул комплекса I в кристалле. Для ясности в трет-бутильных заместителях карбоксилат-анионов
показаны только опорные атомы углерода. Цвет атомов: железо – коричневый, кислород – красный, азот – синий,
углерод – серый.
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плексов цинка и кобальта, а необычный кластер
{[Fe3(μ3-O)(μ-OOCtBu)4(OOCtBu)2(HDmpz)(μ,η5-
Dmpz)(μ-K)]2 ∙ 2HDmpz}, возникающий в результа-
те частичного окисления атомов металла, связан-
ных с сильными донорными пивалат-анионами.

БЛАГОДАРНОСТИ
Рентгеноструктурные исследования комплек-

сов выполнены с использованием оборудования
ЦКПФМИ ИОНХ РАН, функционирующего при
поддержке государственного задания ИОНХ РАН
в области фундаментальных научных исследо-
ваний.

ФИНАНСИРОВАНИЕ
Работа выполнена в рамках государственного

задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Lippard S.J., Berg J.M. Principles of Bioinorganic

Chemistry. Mill Valley (CA, USA): University Science
Books, 1994.

2. Solomon E.I., Sundaram U.M., Machonkin T.E. //
Chem. Rev. 1996. V. 96. P. 2563. 
https://doi.org/10.1021/cr950046o

3. Dance I.Z., Lubitz W. // Anorg. Allg. Chem. 2015.
V. 641. P. 91. 
https://doi.org/10.1002/zaac.201400120

4. Lubitz W., Ogata H., Rüdiger O., Reijerse E. // Chem.
Rev. 2014. V. 114. P. 4081.
https://doi.org//10.1021/cr4005814

5. Kaim W., Rall J. // J. Angew. Chem., Int. Ed. 1996.
V. 35. P. 43. 
https://doi.org/10.1002/anie.199600431

6. Holm R.H., Kennepohl P., Solomon E.I. // Chem. Rev.
1996. V. 96. P. 2239. 
https://doi.org/0.1021/cr9500390

7. Eady R.R. // Coord. Chem. Rev. 2003. P. 237. 
https://doi.org/10.1016/S0010-8545(02)00248-5

8. Baran P., Boca R., Chakraborty I. et al. // Inorg. Chem.
2008. V. 47. P. 645. 
https://doi.org/10.1021/ic7020337

9. Ruiter G. de, Thompson N.B., Lionetti D. // J. Am.
Chem. Soc. 2015. V. 137. P. 14094. 
https://doi.org/10.1021/jacs.5b07397

10. Mehrotra R.C., Bohra R. Metal Carboxylates. London:
Acad. Press, 1983. P. 396.

11. Cotton F.A., Wilkincon G., Murillo C.A., Bochmann M.
Advanced Inorganic Chemistry. John Wiley & Sons,
Inc., 1999.

12. Kiskin M.A., Eremenko I.L. // Russ. Chem. Rev. 2006.
V. 75. P. 559. 
https://doi.org/10.1070/RC2006v075n07ABEH003636

13. Nefedov S.E. // Russ. J. Inorg. Chem. 2006. V. 51.
Suppl. 1. P. S49. 
https://doi.org/10.1134/S0036023606130031

14. SMART (control) and SAINT (integration) Software.
Version 5.0. Madison (WI, USA): Bruker AXS Inc.,
1997.

15. SAINT: Area-Detector Integration Sofware. Madison
(WI, USA). Bruker AXS Inc., 2012.

16. Sheldrick G.M. SADABS. Program for Scaling and
Correction of Area Detector Data. Göttingen (Germa-
ny): Univ. of Göttingen, 1997.

17. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. C. 2015. V. 71. P. 3. 
https://doi.org/10.1107/S2053229614024218

18. Chong K.S., Rettig S.J., Storr A., Trotter J. // Can.
J. Chem. 1979. V. 57. P. 3119. 
https://doi.org/10.1139/v79-509

19. Patrick B.O., Reiff W.M., Sanchez V.A. et al. // Polyhe-
dron 2001. V. 20. P. 1577. 
https://doi.org/10.1016/S0277-5387(01)00657-X

20. Sameera W.M.C., Pinero D.M., Herchel R. et al. // Eur.
J. Inorg. Chem. 2012. P. 3500.
https://doi.org/1002/ejic.201200206

21. Govor E.V., Al-Ameed K., Chakraborty I. et al. // Angew.
Chem., Int. Ed. 2017. V. 56. P. 582. 
https://doi.org/10.1002/anie.201610534

22. de Ruiter G., Thompson N.B., Lionetti D., Agapie T. //
J. Am. Chem. Soc. 2015. V. 137. P. 14094.
https://doi.org/14094 10.1021/jacs.5b07397

23. Raptis R.G., Georgakaki I.P., Hockless D.C.R. // Angew.
Chem. Int. Ed. 1999. V. 38. P. 1632. 
https://doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19990601)38:11<
1632::AID-ANIE1632>3.0.CO;2-O

24. Chakraborty I., Baran P., Sanakis Y., Simopoulos A.
et al. // Inorg. Chem. 2008. V. 47. P. 11734. 
https://doi.org/10.1021/ic801459s

25. Baran P., Boca R., Chakraborty I. et al. // Inorg. Chem.
2008. V. 47. P. 645. 
https://doi.org/10.1021/ic7020337

26. Deutscher J., Corona T., Warm K. et al // Eur. J. Inorg.
Chem. 2018. V. 45. P. 4925. 
https://doi.org/10.1002/ejic.201800269

27. Sungho Yoon, Lippard S.J. // J. Am. Chem. Soc. 2004.
V. 126. P. 2666. 
https://doi.org/10.1021/ja031603o

28. Reisner E., Telser J., Lippard S.J. // Inorg. Chem. 2007.
V. 46. P. 10754. 
https://doi.org/10.1021/ic701663j

29. Cortes-Llamas S., Velazquez-Carmona M.-A., Munoz-
Hernandez M.-A. // Inorg. Chem. Commun. 2005.
V. 8. P. 155. 
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2004.11.028

30. Deacon G.B., Delbridge E.E., Evans D.J. et al. // Chem.
Eur. J. 2004. V. 10. P. 1193. 
https://doi.org/10.1002/chem.200305444

31. Morawitz T., Zhang F., Bolte M. et al. // Organometal-
lics. 2008. V. 27. P. 5067. 
https://doi.org/10.1021/om800504r

32. Steiner A., Lawson G.T., Walfort B. et al. // Dalton
Trans. 2001. P. 219. 
https://doi.org/10.1039/b009121i



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


