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кКPИCTAJlЛoxиMичЕскиЙ AHA.,Iи3 MoлЕlryляPнЬlx кoMпЛЕксoB Co(l!), Co(Ill) и tr(l) с F
ди кЕтoHAт.и oнAMи .n Иx лPov|3BoдH Ьt M и D,

пpeдставлeннoй к зatцитe нa сoиGканиe рeнoй стeпeни кандидата химичeскиx нayк пo
GпeциaлЬнoсти 02.00.04 - физиveскaя xи't/tия.

Coчинитeль сeгo oтзывa пoлвeкa назaд oпpeдeляЛ кpистaлличeскиe и мoлекyIylяpныe стpyкrypЬl
вeтa-дикeтoнaтoв лaтaнoидoв и стex пop нe yгpaтил }кивoгo интepeса к пoдo6ньtм o6ъeктaм
исслeдoвaния.

Aвтop диссеpтaции сoвepшeнHo спpaвeдrпивo yкaзЬlвaeт нa нeo6xoдимoстЬ изyчeния
мe}кмoлeкyляp}|Ь1х кo|.|тaктoв и yпaкoвoк метaллoкotиплeксoв в кpистаЛЛax в тoм Числe с зaмeнoй
oднoгo p дикeтoнaт-иoнa элeктpoнeйтpaлЬHЬlм Лигaндoм. Coискaтeлeгvl мeтoдoм
pентгeнoстpyкrypнoгo aнaли3a ,vloнoкpистaллoв oпpeдeЛeнo стpoeниe 19 нoвьtx p дикeтoнaтньtx
кoмплeксoв Co(l|) и lr(l). Paсшифpoвки кpистaллиЧcl<|Ах|А,иoлeкyляpнЬIx стpyкryp вЬ|пoЛнeнЬI нa
сoвpeмeHнoм ypoвнe. Bьtявлeньt oснoвHЬIe типЬ| мe)кмoлeкyляpнЬlx кo|{тaктoв в кpисталлиЧeскиx
сгpyктypax.

Aвтopoм пoкaзaнo oтлу1чИe xapaктepистик кoopдинaциoнHoгo oкpy}кения цeнтpaлЬнoгo aтoмa B
oктaэдpичeскиx кoмплексax Co(p dik)з и сo(diam)(p dik)z: в пoслeдниx знaчeния дrпин связeй Co-o
yвeличeны дo 2,О4-2.Ш A, a yгльl oCoo yмeнЬшeнЬr дo 85.7-88.6". o6a измeнeния сим6aтньl.

Aнaлиз стpoeния кolvlпЛeксoв Co(|l) с тeтpaэдpичeским кoopдинaциoннЬ1м tloлиэдpoм,
BЬ|пoлнeнньlй fl.A. Пиpязeвым, пoкaзaл, чтo ни}княя гpaницa yглoB paзBopoтa хeлaтнЬ|x ЛигaFIдoB
(Ч) сoсгaвляeт 65.5". Beличиньt мe)кaтoмнЬtх связeй Co-o и yглoв oCoo сooтветствyют
нaблюдaeмьtм в Co(p dik)3.

oчeнь и}|теpeсeн aнaли3 стpoeния 10 кoмплeксoв |r(сod)L. oн пoкaзaл, чтo кoopдинaциoнньlй
пoлиэдp пpeдстaвляет сo6oй квадpaт: |r4 2'o2з-2.o7з ̂ ,lr-N 2.012-2.087 ̂ и |r-C, 1.955-2.00з A,
yгльloIro(N) и C,IrC, сooтBeтстBeннo pЬ|Bl{Ьl89.9_90.8. и 87.6-89.0". MeтaллoфилЬнЬIe кoHтaктЬI
lr...lr не o6нapyжeньl, в бoльшинствe стpyкryp peализyются fЙeх{NloлекyляpнЬ|e aгoстиЧeскиe
кoHтaктЬ| lr...H (2.7G-2.96 A). Пoказaнo, чтo в стpyкrypax Ir(сod)(btfaс), Ir(сod)(tfaс) и |(сod)(Meitfaс)
мoЛeкyлЬl o6ъeдинeнЬl в димepЬl, пpи этoм кopoткиe мe}кмoЛeкyляpныe кoнтaктЬ1, o6нapyжeнньte
в дaннЬ|х стpyкrypax, стaнoвятся BнyгpeHнимl4. Д1я стpyкryp xapaктepнo o6paзoвaниe стoпoк пo
пpи}|ципy (гoлoBа к xBoсry)) сo 3нaчитeлЬнЬ|м взaиMHЬ|Nl смещeниefи мoлeкyЛ.

Лю6oпьtтнo, Чтo B Чeтыpеx кoмпЛeксаx Ir(сo)z(P dik) знaнeния BaЛeнтнЬ|х yглoB olro 88.7-89.4.
зaмeтнo IиeнЬшe, чeм, в кoмплeксax lr(P dik)з - 93.6-95.9.. Пpи этoM, интepвaл 3нaЧе}|ий |r-o 2.o2-
2.o7 ̂ сooтвeтстByeт вepхнeЙ гpaнице xapaктepистик |r(p dik)3. Кoopдинaциoнный пoлиэдp - пoЧти
идeальньlй квaдpaт с NlvIHaNrИ связeй Ir-C 1.80-1.86 A и вeлиЧинам14YглoB ClrC 86.5-90.2". Пpи
этoм o6нapy}кeн кpaтЧaЙlлиЙ мeтaллoфильньtй кoнтaкт |r...lr 3.21 A в сrpyкrype lr(Co)z(btfaс},



кoтopЬ|й вoзникaeт пpи peaли3aции стoпoчнoй yпaкoвки кoмплeксoв пo пpинципy ((гoлoвa к
xвoстy).

Cнитаю, нтo flмитpий Aлeксaндpoвич Пиpязeв зaслyживаeт пpисyждeния eмy yнeнoй стeпeни
кaндидaтa xигvlиЧeскиx нayк.
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