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еЕАВДОННАЯ СШООБНОСТЬ ЛИГАВДОВ В ТЕШШСКИХ 
ПеЕВеЛЦШИЯХ КОМПЛЕКСОВ еЕНИЯ<1У) 
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Исследована твердофазная термически инициируемая аы-
дерсоновская перегруппировка ониевых комплексов рения(1У) 
состава(LH)^[f{€XJ* содержащих во внешней сфере протони-
рованные третичные фосфины, вмидаэол и его производные. 
Замещение галогенядных лигандов фосфянами протекает в одну 
стадию, а аминами - в две стадии. Это различие объяснено 
большим тредс-влиянием фосфинов по сравнению с аминами. 
Обнаружена корреляция между основностью фосфинов и темпе­
ратурой начала перегруппировки. 

Координированные фосфины в комплексах ренияЦУ) соста-
ва LRtCCii (PHi)i] яри нагревании в атмосфере воздуха 
подвергаются внутрисфернсму окислению. Впервые показано, 
что процесс окисления смешанных алкиларилфосфинов в твер­
дой фазе протекает о внедрением кислорода как в связь 

fo-p , так и в связь е - £ а л и ф . 
Выявлен новый тип твердофазного термического превраще­

ния ониевых соединений с четвертичными фосфинами, который 
можно рассматривать как разновидность андерсеновского за­
мещения. Суть превращения состоит в том, что карбкатион R , 
входящий в состав четвертичного фосфина, взаимодействует с 
хдоридным ионом комплексного аниона £ Д е ££4J я удаляется 
из твердой фазы в виде р 'Ц или его продуктов разложения. 
Образовавшиеся вакантные места заполняются нейтральными 
молекулами фоофинов е Д . . Эту реакцию в общей форме мож­
но предотавить следующей схемой: 

(Л'РЯ3)гШ(е61 **ZKU.* tRtil4(PRi)t7 
В аядерсояовокой перегруппировке роль карбкатиона Я 

играет протон. 
. Обсуждается механизм указанных превращений. 


