
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

±ÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ë, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ, ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ØËÏËË,
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄÇÆÇÐËË Ë ÆÓÖÅËØ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÓÂÊÄËÕËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÂÐÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÎËÆËÓÖáÜËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ä ÔËÎÖ
ÛËÓÑÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ë ÄÂÉÐÑÔÕË ÓÇÛÂÇÏÞØ ÊÂÆÂÚ âÄÎâáÕÔâ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâÁ®² (NMR) ËÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ (®³,MS).
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÓÂÊÄË-
ÕËá ÐÂÐÑÕÇØÐÑÎÑÅËÌ Ä ÚËÔÎÑ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÆÑÒÑÎÐâáÜËØ ÆÄÂ
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ, ÄÑÛÎÂ ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ.

£ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ØËÏËË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÑÜÐÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËË
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ
ÓÇÛÇÐËâ ÊÂÆÂÚ, ÔÕÑâÜËØ ÒÇÓÇÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ë
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ, ÑÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ, ÍÂÉÆÞÌ
ÏÇÕÑÆ ËÏÇÇÕ ÔÄÑË ÔËÎßÐÞÇ Ë ÔÎÂÃÞÇ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÎË
ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÇ ÓÇÂÍÙËÌ. °ÔÐÑÄÐÂâ ÙÇÎß ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÑÔÄÇÜÇÐËË ÕÇØ ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÐÂÌÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË,
ÒÓËÚÇÏ ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË Í ÍÑÐÍÓÇÕ-
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¬ÑÏÒÎÇÍÔÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
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ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
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£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ÒÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ
ÄÂÉÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÃÎÇÏ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ¬ÑÐÙÇÒÙËâ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÂ ÓâÆÑÏ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ËÊÖÚÇÐËâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ, ÉËÆÍËØ Ë ÕÄÇÓÆÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØÏÇÕÑÆÑÄ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÊÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ
ØËÏËË.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 359 ÔÔÞÎÑÍ.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 82 (7) 648 ë 685 (2013) # 2013 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ. ¬ÓÂÕÍÑÇ ÑÃÑÃÜÇÐËÇ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÇ Ä
ÕÂÃÎ. 1, ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÒÑÆÃÑÓÂ ÍÑÏÃË-
ÐÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÎâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÊÂÆÂÚË, Â ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ÒÑËÔÍÂ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÏÑÏÇÐÕÖ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÊÂÏÇ-
ÚÂÕÇÎßÐÞØ ÑÃÊÑÓÑÄ ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË (ÔÔÞÎÍË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÊÆÇÎÂØ). °ÃÞÚÐÑ ÕÂÍËÇ ÑÃÊÑÓÞ ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÞ ÑÆÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇÕÑÆÖ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏ ÇÅÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ®ÂÕÇÓËÂÎ ÐÂÛÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÔÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÕËÒÖ
ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ: ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÓÂÔÕÄÑÓÞ Ë
ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). £ ÍÂÉÆÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÕÓÇØ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ Ä ÒÓËÏÇÐÇÐËË
Í ÑÃÝÇÍÕÂÏ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ. ¡ÄÕÑÓÞ ÐÇ ÒÞÕÂÎËÔß ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄËÕß ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÔËÎÖ
ÑÅÓÑÏÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÄÓâÆ ÎË àÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ Ä
ÓÂÏÍÂØ ÑÆÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÃÞÎ ÄÞÃÓÂÐ ÓâÆ ÐÂÅÎâÆÐÞØ
ÒÓËÏÇÓÑÄ, ÚÕÑÃÞ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÍÑÐÙÇÒÙËá ÙÇÎÇÐÂ-
ÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Ë ÇÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ØËÏËË.

II. ¸ÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÆØÑÆ

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÍÓÂÕÍÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ
ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ÕÓÇØ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÂÐÂÎËÊÂ (ÓÂÊÆÇ-
ÎÞ II.1 ë II.3), ÅÆÇ ÖÍÂÊÂÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË, ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÞÇ ÆÎâ ËÊÎÑÉÇÐËâ ÍÑÐÙÇÒÙËË. £ ÓÂÊÆÇÎÂØ III ëV ÆÂÐÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÕÓÇØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ, ÉËÆÍËØ Ë ÕÄÇÓÆÞØ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

1. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË

ªÔÕÑÓËâ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÐÂÚÂÎÂÔß Ô ÑÒÞÕÑÄ
¥É.¥É.´ÑÏÔÑÐÂ ÒÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÑÕÐÑÛÇÐËâ m/z àÎÇÍÕÓÑÐÂ
Ä 1897 Å.1 ®ÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ Ô ÕÇØ ÒÑÓ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇÒÓÇ-
ÓÞÄÐÞÌ ÒÑÓÂÊËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÓÂÊÄËÕËË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËË. ©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÃÞÎË ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐÞ
ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËÇ Ë ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÇ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËÇ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ
ÐÑÄÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË Ë ÔÒÑÔÑÃÞ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÆÂÐÐÞØ, ÚÕÑ ÐÂÛÎÑ
ÑÕÓÂÉÇÐËÇ ÄÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÇ ÔÕÂÕÇÌ, ÑÃÊÑÓÑÄ Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ.2 ë 13

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÓÂÌÐÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË Ë ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÒÓÑÔÕÑÕÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÔÕÂÎÂ
ÏÑÜÐÞÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÏ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ×ÖÐÆÂ-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÐÂÖÚÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ, ÐÑ Ë ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÆÓÖÅËØ
ÑÃÎÂÔÕâØ. °ÐÂ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÏÇÆËÙËÐÇ, ÃËÑÎÑÅËË,
ÃËÑÕÇØÐÑÎÑÅËË, ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÍÇ, ÒËÜÇÄÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË,
àÍÑÎÑÅËË, ÍÓËÏËÐÂÎËÔÕËÍÇ, ÅÇÑÎÑÅËË, ÂÓØÇÑÎÑÅËË, ÍÑÔÏËÚÇ-
ÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ Ë ÆÓ.14, 15

¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÄÂÉÐÇÌ-
ÛËÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÂÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÐÂÖÍË. ®ÇÕÑÆ ÆÂÇÕ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá (ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ, ËÊÑÕÑÒÐÞÌ
ÔÑÔÕÂÄ, àÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ØÂÓÂÍÕÇÓ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ-
ÙËË, ÑÙÇÐÍÖ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ë Õ.Æ.), ÍÑÕÑÓÖá ÊÂ-
ÚÂÔÕÖá ÐÇÎßÊâ ÒÑÎÖÚËÕß ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÂÐÂÎËÊÂ.
£ÂÉÐÇÌÛËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ (ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ, ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß Ë ÃÞÔÕÓÑÕÂ ÔÃÑÓÂ
ÆÂÐÐÞØ) ÆÑÔÕËÅÎË ÄÒÇÚÂÕÎâáÜÇÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÆÂÉÇ ÐÂ ÓÖÕËÐÐÞØ
ÒÓËÃÑÓÂØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËâØ ÒÑ ÄÔÇÏÖ ÏËÓÖ, ÑÆÐÂÍÑ ÖÔÑÄÇÓ-
ÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÂ ÒÓÑÆÑÎ-
ÉÂÇÕÔâ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚËÏÔâ ÐÂ ÓÑÎË ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ä ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÔÑÃÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÅÂÊÑÄÞÌ Ë
ÉËÆÍÑÔÕÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Þ ÎÇÅÍÑ ÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Ô ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÏÇÕÓÑÏ (ÏÇÕÑÆÞ GC-MS Ë LC-MS), ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ÃÑÎßÛÑÌ ÏÂÔÔËÄ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÔÎÑÉÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ Ë
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇ-
ÓÇÐËâ.9, 10

·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, Õ.Ç. ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÑÚÇÐß
ÕÓÖÆÐÑ ËÊÖÚÂÕß ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÒÓËÏÇÐÇÐËË
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ô ÙÇÎßá ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ:

1) ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇ-
ÐËÇ ÚËÔÕÑÕÞ Ë ÍÂÚÇÔÕÄÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ;

2) ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËË: ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÑÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÂÐÂÎËÊ
ÂÍÕËÄÐÞØ Ë ÐÇÂÍÕËÄÐÞØ ×ÑÓÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÑÙÇÐÍÂ ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ;

3) ÂÐÂÎËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ: ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÑÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇ ÚËÔÕÑÕÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÑ Ë ÒÑÔÎÇ ÄÞÆÇÎÇÐËâ, ÑÙÇÐÍÂ ÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë Õ.Æ.

®ÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ
ÓÇÉËÏÂØ:

ì Ñ×ÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ì ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÖÕÇÏ
ÑÕÃÑÓÂ ÂÎËÍÄÑÕ; ÒÓËÅÑÆÇÐ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÏÇÆÎÇÐÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÆÑÎÅÑÉËÄÖÜËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ;

ì ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ: Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÇÂÍ-
ÕÑÓ ÔÑÇÆËÐâáÕ Ô ËÑÐÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ËÎË
ÒÓÑÄÑÆâÕ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÂÏÑ'Ï ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓÇ; ÏÇÕÑÆ ÒÓËÅÑÆÇÐ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÃÞÔÕÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë
ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.

±ÓÑÄÇÓÍÂ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄì àÕÑ ÒÇÓÄÂâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂâ
ÔÕÂÆËâ ÆÑ ÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÔÇÅÆÂ
ÄÂÉÐÑ ÊÐÂÕß ÕÑÚÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÑÏÇÜÂÇ-
ÏÑÌ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÔÑÔÖÆ. ³ÓÇÆË ØËÏËÍÑÄ-ÑÓÅÂÐËÍÑÄ ÑÃÜÇ-
ÒÓËÐâÕÑ ÒÓÑÄÇÓâÕß ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏ Á®²
(1D), ÑÆÐÂÍÑ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË àÕÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ ÃÞÄÂÇÕ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÎÇÆÑÄÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÒÓËÏÇÔÇÌ.

´ËÒËÚÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ËÊ ÑÒÞÕÂ ÂÄÕÑÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜÇÇ ÒÓËÐÙËÒÖ ÂÕÑÏ-àÍÑÐÑÏÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇcÍÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË C7P.16, 17 ±ÓË ÓÂÃÑÕÇ Ô
H-×ÑÔ×ÑÐÂÕÂÏË ËØ ÚËÔÕÑÕÖ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓÑÄÇÓâÎË Ô ÒÑÏÑÜßá
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 31P{1H}. ¯ÂÚËÐÂâ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍËÌ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-H-×ÑÔ×ÑÐÂÕ
ÒÓÑÄÇÓËÎË ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ô ËÑÐËÊÂÙËÇÌ
àÎÇÍÕÓÑÓÂÔÒÞÎÇÐËÇÏ (àÎÇÍÕÓÑÔÒÓÇÇÏ) (Electrospray Ioniza-
tion, ESI-MS). ±ÑÏËÏÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔÎÇÆÞ ÇÜÇ ÆÄÖØ ì PriO(HO)P(O)H Ë

´ÂÃÎËÙÂ 1. °ÃÜÂâ ÑÙÇÐÍÂ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÂÐÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓË
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÐÑÄÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ.a

¡ÅÓÇÅÂÕÐÑÇ ³ÒÇÍÕÓÑ- ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ- ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔÍÑÒËâ ÏÇÕÓËâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ
ÔËÔÕÇÏÞ Á®²

¤ÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÇ ++ +++
¨ËÆÍÑÇ +++ ++ +
´ÄÇÓÆÑÇ +++ ++ +++

a+ ì ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÓÇÆÍÑ, ++ì ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ, +++ì ÒÓËÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ÚÂÔÕÑ.
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(HO)2P(O)H, ØÑÕâ ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÖ Á®² 31P{1H} ÓÇÂÅÇÐÕ ÃÞÎ
ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÚËÔÕÞÏ.18

·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÓËÏÇÔÇÌ, ÆÂÉÇ ÐÂ
ÔÎÇÆÑÄÑÏ ÖÓÑÄÐÇ, ÏÑÉÇÕ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÕß ÙÇÎÇÄÖá ÓÇÂÍÙËá,
ÄÞÊÄÂÕß ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÂ (ËÎË ÆÂÉÇ ÏÇÐßÛÇ) Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÒÓËÏÇÔÇÌ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÏÑÉÇÕ
ÑÕÄÇÕËÕß ÐÂ ÑÚÇÐß ÚÂÔÕÑ ÄÑÊÐËÍÂáÜËÌ ÄÑÒÓÑÔ: ÒÑÚÇÏÖ ÑÆÐÂ Ë
ÕÂ ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÓÂÊÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÊ ÓÂÊÐÞØ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍËØ
ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ Ë ÆÂÉÇ ËÊ ÓÂÊÐÞØ ÒÂÓÕËÌ ÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎâ.

¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÂÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÑÙÇÐÍÖ ÚËÔÕÑÕÞ ÄÞÆÇÎÇÐ-
ÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÐÂÓâÆÖ ÔÑ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌÁ®². £Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ®³ìàÕÑ ÃÞÔÕÓÞÌ
Ë ÐÇÊÂÏÇÐËÏÞÌ ÏÇÕÑÆ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓË ÑÙÇÐÍÇ
ÑÔÕÂÕÑÚÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÕÑÏÑÄ
HËCË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÐÇÄËÆËÏÑÅÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØÁ®² 1HË 13C
(ÔÑÎË Ë ÆÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÇ ÆÑÃÂÄÍË Ë ÆÓ.). ´ÂÍËÇ ÊÂÅÓâÊÐÇÐËâ ÕÓÖÆÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß Ô
ÒÑÏÑÜßá ÓÖÕËÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®².

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËÌ ì àÕÑ ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÔÕÓÖ-
ÏÇÐÕ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ËØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ, Ë ÐÂ àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÞ ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚËÏ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ Ä ÒÓÇÆ-
ÎÂÅÂÇÏÑÏ ÑÃÊÑÓÇ. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ØËÏËÍÂÏ-
ÑÓÅÂÐËÍÂÏ ÅÎÖÃÉÇ ÒÑÐâÕß ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ë
ÆÇÕÂÎË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÄÔÇØ ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

¡ÐÂÎËÊ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÒÓËÏÇÐËÏ ÆÎâ
ÄÇÜÇÔÕÄ Ä ÎáÃÑÏ ÂÅÓÇÅÂÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË: ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÏ, ÉËÆ-
ÍÑÏ (ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÏ) Ë ÕÄÇÓÆÑÏ; ÐÖÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÄÞÃÓÂÕß ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÏÇÕÑÆ ËÑÐËÊÂÙËË (ÓËÔ. 1). £ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ
ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕËÒËÚÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ®³-ÂÐÂÎËÊÂ
ÆÎâ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ, ÉËÆÍÑÌ Ë ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÂØ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÄÔÇÅÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÑÌ Ë
ÔÎÑÉÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ, ÒÑàÕÑÏÖ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÑÃ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÃÑÎßÛÖá ÙÇÐÐÑÔÕß. ¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ®³-ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÉËÆ-
ÍËØ ÔËÔÕÇÏ (ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ). ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇ-
ÏÞÌ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÅÂÊÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÏÇÕÑÆ ËÑÐËÊÂÙËË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÖÆÂÓÑÏ (Electron Impact, EI) ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í äÉÇÔÕ-
ÍËÏã ÏÇÕÑÆÂÏ, ÄÞÊÞÄÂáÜËÏ Ä ÃÑÎßÛÑÌ ÏÇÓÇ ÐÇÍÑÐÕÓÑÎË-
ÓÖÇÏÖá ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËá. ¥ÓÖÅÑÌ ÏÇÕÑÆ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÅÂÊÑÄÞØ

ÔËÔÕÇÏ ì ÏÇÕÑÆ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË (Chemical Ionization,
CI) ì ÃÑÎÇÇ äÏâÅÍËÌã, ÐÑ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÉÆÖ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÐÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ
ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ë ËÑÐÂÏË ÅÂÊÂ-ÓÇÂÅÇÐÕÂ (ÏÇÕÂÐ, ÄÑÆÑÓÑÆ, ËÊÑÃÖÕÂÐ,
ÂÏÏËÂÍ, ÆËÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ, ÃÇÐÊÑÎ Ë ÆÓ.). £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÑÆÑÄ
®³, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÎÂÊÇÓÐÂâ ÆÇÔÑÓÃÙËâ ë ËÑÐËÊÂÙËâ ËÊ ÏÂÕÓËÙÞ (Matrix-Assisted
Laser Desorption Ionization, MALDI), ÃÑÏÃÂÓÆËÓÑÄÍÂ
ÃÞÔÕÓÞÏË ÂÕÑÏÂÏË (Fast Atom Bombardment, FAB)), ÕÓÇ-
ÃÖáÕÔâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ (ÏÂÕÓËÙÞ), ÐÂÒÓËÏÇÓ
a-ÙËÂÐÑ-4-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÐÐÂÏÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, 2,5-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐ-
ÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, 5-ØÎÑÓÔÂÎËÙËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÅÎËÙÇÓËÐ,
Ï-ÐËÕÓÑÃÇÐÊËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ Ë Õ.Æ. £ÞÃÑÓ ÏÂÕÓËÙÞ ÕÓÇÃÖÇÕ
ÑÔÑÃÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ, Â ÒÑÆÅÑÕÑÄÍÂ ÑÃÓÂÊÙÂ ì ÔÑÃÎáÆÇÐËâ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÒÓÂÄËÎ.

£ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÃÞÔÕÓÑÕÂ ÔÃÑÓÂ ÆÂÐÐÞØ Ä ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÏ
ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÏÇÕÑÆÇ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂ-
ÕËÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËá ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÖÚËÕÞÄÂÕß, ÚÕÑ ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏË
ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË (ËÑÐÂÏË ÅÂÊÂ-ÓÇÂÅÇÐÕÂ ËÎË ÏÂÕÓËÙÇÌ) ÏÑÉÇÕ
ÖÔÎÑÉÐËÕß ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËá ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ Ë ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, Ä ÔÎÖÚÂÇ
®³ ÆÎâ ÉËÆÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÇÔÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÐÇÓÂÔÒÂÄ-
ÛËØÔâ ÏÑÎÇÍÖÎ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ) Ä ÏÂÔÔ-ÆÇÕÇÍ-
ÕÑÓ ÃÇÊ ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÑÌÕËÔß ÃÇÊ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ (ÏÂÕÓËÙ). ¬ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ËÑÐËÊÂÙËË, ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÏ ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ
ÉËÆÍËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÑÕÐÑÔâÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÔÒÓÇÌ, ØËÏËÚÇ-
ÔÍÂâ ËÑÐËÊÂÙËâ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË (Atmospheric
Pressure Chemical Ionization, APCI) Ë ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËâ ÒÓË
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË (Atmospheric Pressure Photoioniza-
tion, APPI).

£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ®³-ÂÐÂÎËÊ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ Ë ÕÄÇÓÆÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÄÏÇÔÕÇ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.1, Â ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÉËÆÍËÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ (ÓÂÊÆÇÎ IV.1).

2. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË

³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ âÆÇÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ÆÂÄÐÑ ÊÂÓÇ-
ÍÑÏÇÐÆÑÄÂÎÂ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÑÚÇÐß ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞÌ Ë ÖÆÑÃÐÞÌ
ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË. ¢ÞÔÕÓÑÇ ÖÔÑÄÇÓ-
ÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËâ, ÓÂÊÄËÕËÇ ÄÞÚËÔÎËÕÇÎßÐÞØ

°ÃÓÂÊÇÙ ®ÇÕÑÆ ËÑÐËÊÂÙËË

¤ÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÌ EI, CI Ë ÆÓ.
¨ËÆÍËÌ ESI, APCI Ë ÆÓ.
´ÄÇÓÆÞÌ MALDI, FAB Ë ÆÓ.

³ËÔÕÇÏÂ ÄÄÑÆÂ
ÑÃÓÂÊÙÂ (GC, LC,
DI Ë ÆÓ.)

ªÑÐÐÞÌ ËÔÕÑÚÐËÍ
(ÄÂÍÖÖÏ ËÎË
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÇ
ÆÂÄÎÇÐËÇ)

®ÂÔÔ-ÂÐÂÎËÊÂÕÑÓ
(MA, Q, IT, TOF,
ICR Ë ÆÓ.)

¥ÇÕÇÍÕÑÓ
³ËÔÕÇÏÂ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍË ÆÂÐÐÞØ

£ÂÍÖÖÏ

²ËÔ. 1. µÒÓÑÜÇÐÐÂâ ÔØÇÏÂ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.
GCìÅÂÊÑÄÞÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×; LCìÉËÆÍÑÔÕÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×;DIìÒÓâÏÑÌ ÄÄÑÆ;MAìÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊÂÕÑÓ;QìÍÄÂÆÓÖÒÑÎß; ITì
ËÑÐÐÂâ ÎÑÄÖÛÍÂ; TOFì ÄÓÇÏâÒÓÑÎÇÕÐÞÌ ÏÂÔÔ-ÂÐÂÎËÊÂÕÑÓ; ICRìÏÂÔÔ-ÂÐÂÎËÊÂÕÑÓ ËÑÐ-ÙËÍÎÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ; EI, CI, ESI, APCI,
MALDI, FABì ÔÏ. Ä ÕÇÍÔÕÇ ÓÂÊÆÇÎÂ II.1.

V.V.Kachala, L.L.Khemchyan, A.S.Kashin, N.V.Orlov, A.A.Grachev, S.S.Zalesskiy, V.P.Ananikov
650 Russ. Chem. Rev. 82 (7) 648 ë 685 (2013) [µÔÒÇØË ØËÏËË 82 (7) 648 ë 685 (2013)]



ÏÇÕÑÆÑÄ, ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÐÑÄÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ë ÏÇÕÑÆËÍ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÛËÓËÎË ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Á®² ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÖÕËÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÌ ØËÏËË Ä ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÑÔÕËÉÇ-
ÐËâ ÏÇÕÑÆÂ Á®² ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ËÊÑÕÓÑÒÐÞØ
ÉËÆÍÑÔÕÇÌ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ. ±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÓÂÊÄËÕËÇ
ÏÇÕÑÆÂ ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏ Ë ÕÄÇÓÆÞÏ ÑÃÝÇÍÕÂÏ,
ØÑÕâ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ àÕË
ÏÇÕÑÆËÍË ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÓÇÆÍÑ. °ÔÐÑÄÐÂâ ÒÓËÚËÐÂ ÕÂÍÑÌ
ÔËÕÖÂÙËË ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÖÛËÓÇÐËÇÏ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®²
Ä ÕÄÇÓÆÑÌ Ë ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÂØ, ÚÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËá
ÆÂÐÐÞØ Ë ÏÂÔÍËÓÖÇÕ ×ÑÓÏÖ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ.

¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÖÛËÓÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÆÎâ ÄÇÜÇÔÕÄ Ä
ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÄÞÊÄÂÐÑ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÆÄËÅÂ, ÒÓâÏÞÏË ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË Ë
ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË (ÆÎâ âÆÇÓ ÔÑ ÔÒËÐÑÏ
I>1/2).19 ë 22 ¥Îâ ÔÖÉÇÐËâ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ Á®² ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÏÇÐâÕß ÔÒÇÙËÂÎßÐÖá ÏÇÕÑÆËÍÖ ì
ÃÞÔÕÓÑÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÑÆ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏ ÏÂÅËÚÇÔÍËÏ
ÖÅÎÑÏ Í ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ. £ ÅÂÊÑÄÑÌ Ë ÉËÆÍÑÌ
×ÂÊÂØ àÕË à××ÇÍÕÞ ÖÔÓÇÆÐâáÕÔâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÃÓÑÖÐÑÄÔÍÑÏÖ
ÆÄËÉÇÐËá ÏÑÎÇÍÖÎ.

¥Îâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÛËÓËÐÂ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÏÑÉÇÕ
ÆÑÔÕËÅÂÕß ÔÑÕÇÐ ÅÇÓÙ ÊÂ ÔÚÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÒÑ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.23, 24 £ ÕÑ
ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâÁ®²Ä ÅÂÊÑÄÑÌ×ÂÊÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÐËÊÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÅÂÊÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÞÔÕÓÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕ àÕÑÕ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÍ.

£ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ
ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÊÂÆÂÚ:

ì ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ËØ ÚËÔÕÑÕÞ;

ì ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë
ÄÞâÄÎÇÐËÇ ËØ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ;

ì ËÊÖÚÇÐËÇ ÆËÐÂÏËÍË ÏÑÎÇÍÖÎ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ, ÃÂÓßÇÓÑÄ ËÐÄÇÓÔËË Ë ÄÓÂÜÇÐËâ, ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ;

ì ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËÌ, ÑÐÎÂÌÐ-ÍÑÐÕÓÑÎß ÄÞØÑÆÂ Ë
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ËÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ in situ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ;

ì ÂÐÂÎËÊ ÔÏÇÔÇÌ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÔÏÇÔÇÌ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.

¢ÑÎßÛÑÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÔÑÔÕÑËÕ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÇÙ ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ
(ÐÇÆÇÔÕÓÖÍÕËÄÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ). £ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÕÑÆÂ ÎÇÉËÕ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ âÆÇÓ ÑÃÓÂÊÙÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÔËÎßÐÑÏ Ë ÄÞÔÑÍÑ-
ÑÆÐÑÓÑÆÐÑÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ, Ô ÓÂÆËÑÚÂÔÕÑÕÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ. ³ÓÇÆË ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÓÇÚÂáÜËØÔâ Ä ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕßá ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ âÆÓÑ 1H, Ë ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H. £ÔÇ
ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÐÞÇ âÆÓÂ, ÄÔÕÓÇÚÂáÜËÇÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ, ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÕÓË ÅÓÖÒÒÞ: ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÜËÇÔâ, ÓÇÆÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÜËÇÔâ Ë ÐÇÂÍÕËÄÐÞÇ Ä ÏÇÕÑÆÇ
Á®². £ ÒÇÓÄÖá ÅÓÖÒÒÖ ÄØÑÆâÕ âÆÓÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ
ÄÞÔÑÍËÏ ÒÓËÓÑÆÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ, ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕßá Ë ÖÊÍËÏË ÔËÅÐÂÎÂÏË Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÅË-
ÔÕÓËÓÑÄÂÕß ËØ ÔÒÇÍÕÓÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÑÃÞÚÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ (2H Ä
ÏÇÚÇÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, 7Li, 11B, 14N ÆÎâ ÅÓÖÒÒ NO2 Ë NR�4 , 19F,
27Al, 29Si, 31P, 77Se, 119Sn, 195Pt). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÇÐßÛÖá
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² 13C ÕÂÍÉÇ ÐÂØÑÆËÕ
ÑÚÇÐß ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ âÄÎâÇÕÔâ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ
ÏÑÜÐÞÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÓÅÂ-

ÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ²ÇÆÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ âÆÓÂ ËÏÇáÕ ÏÇÐß-
ÛÖá ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß, ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
ËÎË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐÇÐÖÎÇÄÞÏË ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÞÏË ÏÑÏÇÐÕÂÏË, Í
ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ 2H, 15N, 17O, 33S, 35/37Cl, 77/79Br Ë ÆÓ. ©ÂÒËÔß
ÔÒÇÍÕÓÑÄ àÕËØ âÆÇÓ ÑÃÞÚÐÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÑÃÓÂÊÙÂ Ë ÃÑÎßÛÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÐÂÃÎáÆÂÕß
ÕÂÍËÇ äÕÓÖÆÐÞÇã âÆÓÂ, ËÊÃÇÅÂâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÒÇÍÕÓÞ 15N ÒÓË ÒÓËÓÑÆÐÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÏÑÉÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÕß, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÐÇÒÓâÏÞÇ ÏÇÕÑÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖáÕÔâ Ä 300 ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá.25

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ àÎÇÏÇÐÕÞ ÐÇ ËÏÇáÕ
ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ËÊÑÕÑÒÑÄ, Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÑÎÖÚËÕß
ËØ ÔÒÇÍÕÓÞ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ËÊÑ-
ÕÑÒÑÄ ÐÇ ËÏÇÇÕ ÒÂÎÎÂÆËÌ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÚÇÐß ÄÂÉÇÐ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ.
¬ ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÞ Ë
ÂÍÕËÐËÆÞ.

¤ÎÂÄÐÞÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞÏË ËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®², âÄÎâáÕÔâ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË ÔËÅÐÂÎÑÄ, ËØ ËÐÕÇÅÓÂÎß-
ÐÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß, ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕß Ë ÄÓÇÏÇÐÂ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË
âÆÇÓ. ·ËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÓÇÊÑ-
ÐÂÐÔÐÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ âÆÓÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÇÅÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÍÓÖÉÇÐËâ. ·ËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ Ë ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÏÐËÕß, ÚÕÑ ØËÏËÚÇÔÍËÌ
ÔÆÄËÅ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÞÏÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ, ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ
ÑÕ ÒÓËÃÑÓÂ, Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß Ô ØÑÓÑÛÇÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá ÓÂÔÔÚËÕÂÐ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË 26 ËÎË ÒÑ ÂÆÆËÕËÄÐÞÏ ÔØÇ-
ÏÂÏ.27 ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
ÃÂÊÞ ÆÂÐÐÞØ Ë ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÇ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËÇ ÆÎâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² ÑÚÇÐß ÒÑÎÇÊÐÞ ÆÎâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë
ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔ-
ÔÑÄ.

¬ÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÑÔÐÑ-
ÄÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÚËÔÎÖ ÏÂÅÐËÕÐÑ-àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÇÊÑÐË-
ÓÖáÜËØ ÂÕÑÏÑÄ (âÆÇÓ). ´ÓÖÆÐÑ ÒÇÓÇÑÙÇÐËÕß ÓÑÎß ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÅÑ Ë ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÑÃÝÇÍÕÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÏÇÕÑÆÂ Á®². ±ÓÑÔÕÑÕÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ÒÑÆÅÑÕÑÄÍË
ÑÃÓÂÊÙÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ËÆÇÐÕË×Ë-
ÍÂÙËá Ë ÂÐÂÎËÊ ÚËÔÕÑÕÞ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ä ÂÄÕÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ.
³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÞÁ®² ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß
ÏËÍÓÑÅÓÂÏÏÑÄÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÙÂ, ÆÇÎÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
ÂÐÂÎËÊ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÏËÐÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ.

³ÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÚËÔÎÑÏ ÔÄâ-
ÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËÏË ÂÕÑÏÂÏË, ÄÂÎÇÐÕÐÞÏË Ë
ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÏË ÖÅÎÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÔÑÔÇÆÐËØ ÂÕÑÏÑÄ
(ÕÂÍËÏË ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß, ØÂÓÂÍÕÇÓ ÅËÃÓËÆËÊÂ-
ÙËË Ë ÆÓ.). ³ËÅÐÂÎÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ âÆÇÓ ÓÂÔÜÇÒÎâáÕÔâ
ÐÂ ÆÖÃÎÇÕÞ, ÕÓËÒÎÇÕÞ Ë ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÞ, ÒÓËÚÇÏ
ÚËÔÎÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÚËÔÎÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÕÑÏÑÄ, ËØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÚËÔÇÎ, ÔËÏÏÇÕÓËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ
Ë ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
(¬³³£). ¡ÐÂÎËÊ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÏÇÇÕ
ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÔÕÇ-
ÓÇÑØËÏËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÇÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ Ë ÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ. £ÓÇÏÇÐÂ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË T1 Ë T2

ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÄâÊÍÑÔÕË ÔÓÇÆÞ Ë ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÔÕÄÂØ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÏÂÅËÐÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÏÇÕÓÂ. ©ÐÂÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ T1 Ë T2 ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ
ÒÓÂÄËÎßÐÑÅÑ ÄÞÃÑÓÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Á®².28

¯ÇÓÇÆÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÎÑÉÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÔÑÔÕÂÄ ØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÇÎßÊâ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÑÃÞÚÐÞØ ÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÞØ (1D) ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² ËÊ-ÊÂ ÔËÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
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ÔËÅÐÂÎÑÄ. ¥ÄÖÏÇÓÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ (2D) Á®² ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÃÞÔÕÓÑ Ë
ÐÂÆÇÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÒÓÑÜÂáÕ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ
ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ.28 2D-³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÄâÊÂÐÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÔÍÂÎâÓÐÑÅÑ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÎË ÚÇÓÇÊ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ âÆÇÓÐÑÏÖ à××ÇÍÕÖ °ÄÇÓØÂÖÊÇÓÂ (Nuc-
lear Overhauser Effect, NOE) Ä âÔÐÑÌ Ë ÐÂÅÎâÆÐÑÌ ×ÑÓÏÇ.

3. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÃÞÔÕÓÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÐÂÐÑÕÇØÐÑÎÑÅËË,
ÐÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ Ë ÐÂÖÍË Ñ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ ËÊÏÇÐËÎÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ
Ñ ÐÂÃÑÓÇ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ Ä ÓÖÕËÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÔÕÂÎÂ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏ ËÐÔÕÓÖ-
ÏÇÐÕÑÏ Ä äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØã ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ.
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÐÂÄÞÍÑÄ
ÆÎâ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ. ®ÇÕÑÆ ÒÓÇÆÑ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÒÓâÏÑÌ
ÄËÊÖÂÎËÊÂÙËË ËÊÖÚÂÇÏÑÅÑ ÑÃÝÇÍÕÂ. ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÒÓËÃÑÓÞ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ (1 ÐÏ ÆÎâ ÔÍÂÐËÓÖáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒÑÄ (SEM) Ë 1�A ÆÎâ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒÑÄ (TEM)) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÊÖÚÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÃÝÇÍÕÞ
Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÍÂÚÇÔÕÄÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÃÑÕÞ ÒÓËÃÑÓÂ
ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÍÂÚÇÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÙÂ. ±ÓÑÃÑÒÑÆÅÑÕÑÄÍÂ ÆÎâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ì ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÕÓÖÆÐÂâ ÊÂÆÂÚÂ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² Ë ®³. £ ÑÔÐÑÄÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÎÇÉËÕ ÂÐÂÎËÊ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÒÖÚÍÂ Ô ÑÃÓÂÊÙÑÏ.29, 30 ¹ÕÑÃÞ ËÔÍÎáÚËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ËÔÍÂÉÇ-
ÐËâ ÕÓÂÇÍÕÑÓËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÄÔÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕßÔâ Ä ÄÞÔÑÍÑÏ ÄÂÍÖÖÏÇ, Ô ÚÇÏ ÔÄâÊÂÐ ÓâÆ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ ÐÂ
ÕËÒ ËÊÖÚÂÇÏÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ.

III. ¤ÂÊÑ×ÂÊÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ

¤ÂÊÑ×ÂÊÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÑÆÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÇ ÃÑÎßÛËÇ
ÅÓÖÒÒÞ: ÓÇÂÍÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ë ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÄÇÓ-
ÆÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.31 ¬Ñ ÄÕÑÓÑÏÖ ÕËÒÖ ÑÕÐÑ-
ÔâÕÔâ ÏÐÑÅËÇ ÍÓÖÒÐÑÕÑÐÐÂÉÐÞÇ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒËÓÑÎËÊ,32 ÅËÆÓÂÕÂÙËâ,33 ÑÍËÔÎÇÐËÇ 34 ë 36 Ë àÒÑÍÔË-
ÆËÓÑÄÂÐËÇ 37 ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ¶ËÛÇ-
ÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ.38 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÃÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ËÊÖÚÇÐËÇ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H Ë N7H,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÂ,39 ÅËÆÓÑ-
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÂÎÍÇÐÑÄ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÂÓÇ-
ÐÑÄ ËC7N-ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏÏËÂÍÂ.40 £ ÕÇÚÇÐËÇ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÕÓÇÏËÕÇÎßÐÞÌ ÓÑÔÕ
ÚËÔÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ
ÐÂÐÑÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. £ÂÍÖÖÏÐÞÌ ×ÎÇÛ-ÒËÓÑÎËÊ Ë ÒËÓÑÎËÊ Ä
ÖÆÂÓÐÞØ ÄÑÎÐÂØ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ë ÒÎÇÐÑÍ ËÊ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÇÎÇÐËÆÑÄ Ë ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ,41 Â ÕÂÍÉÇ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ 42 Ë ÐÂÐÑÕÓÖÃÑÍ.43 ¦ÜÇ ÑÆÐÂ ÑÃÎÂÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ì àÕÑ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÆËÐÂÏËÍË Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË ÔÕÂÃËÎßÐÞØ Ë ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ËÑÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 44 ë 48 Ë ËÑÐËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ,49 Â
ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË
ËÎË ËÑÐËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË,50 ë 53 ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞ-
âÄËÕß àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÔÕÂÆËË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ. ªÊÖÚÇÐËÇ ×ÑÕÑ-
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÒÓÑÔÕÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÆÂÇÕ ÙÇÐÐÖá

ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÑÃ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËÌ.54 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÕÂÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÂÛÎË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ Ë
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÔÕÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÇ 55 Ë Ä ÏÇÉÊÄÇÊÆÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ.56

1. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ

®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ËÑÐ-ÙËÍÎÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ Ô ÒÓÇÑÃ-
ÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¶ÖÓßÇ (Fourier Transform Ion Cyclotron Reso-
nance MS, FTICR-MS) Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÄÞÔÑÍÑÅÑ
ÆÂÄÎÇÐËâ (High Pressure MS, HPMS) âÄÎâáÕÔâ ÏÑÜÐÞÏË
ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÂÏË ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ØËÏËË ËÑÐÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.
¿ÕÑÌ ÕÇÏÇ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÒÑÆÓÑÃÐÞÌ ÑÃÊÑÓ 57. £ ÐÇÏ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÞ
ÏÐÑÅËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÒÓËÃÑÓÑÄ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÕÑÆÑÄ FTICR-MS Ë HPMS,
ÄÍÎáÚÂâ ÑÃÝÇÆËÐÇÐËÇ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÄÞÔÑÍÑÅÑ
ÆÂÄÎÇÐËâ Ô ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÏ FTICR. ±ÓËÃÑÓÞ HPMS,
ÔÐÂÃÉÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÖÛÍÑÌ, ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÍÂÍ ÒÓËÃÑÓÞ Ô
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ËÑÐËÊÂÙËÇÌ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÅÂÊÂÏË-ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÍ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ.57 °ÒËÔÂÐ ÓâÆ ÒÓËÏÇÐÇÐËÌ ÏÇÕÑÆÂ HPMS, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, Â ÕÂÍÉÇ
ÔÓÑÆÔÕÄÂ Í ÒÓÑÕÑÐÖ Ë ÍÂÕËÑÐÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,57 ÚÕÑ
ÏÇÕÑÆ HPMS ÑÚÇÐß ÖÆÑÃÇÐ ÆÎâ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ
SN2-ÓÇÂÍÙËÌ.

³ ÒÑÏÑÜßá ÑÃÞÚÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ËÑÐËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
ÖÆÂÓÑÏ ÔÕÂÎË ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÊÂÓâÆÑÄÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 , ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ËÊÖÚÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ Cn�

60 ÏÇÕÑÆÑÏ ®³.49 ¤ÇÐÇ-
ÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑ- Ë ÏÐÑÅÑÊÂÓâÆÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ËÑÐËÊÂÙËË ÏÇÕÑÆÑÏ EI Ë ®³-ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ËØ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË (ÓÇÂÍÙËË C�60, C

2�
60 Ë C3�

60 Ô ÂÕÑÏÂÏË
H, ÂÏÏËÂÍÑÏ, ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË, ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË, ÐËÕÓËÎÂÏË, ÄÑÆÑÌ, ÔÒËÓÕÂÏË, ÒÓÑÔÕÞÏË à×Ë-
ÓÂÏË, ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË, ÍÇÕÑÐÂÏË Ë ÆÓ.) ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 49.

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐ 58 ÇÜÇ ÑÆËÐ
ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ C60 Ë C70 ÏÇÕÑÆÑÏ EI-MS. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
C60 Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË Ë àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÏË ÓÕÖÕË (CF3HgBr, PhHgBr, (4-MeC6H4)HgBr,
(4-MeOC6H4)HgCl, CF3HgPh, (o-cb9)2Hg, (m-cb9)2Hg,
(p-cb9)2Hg Ë (m-cb9)HgCl; cb9 ì ÍÂÓÃÑÓÂÐ-9-ËÎ) Ä ËÑÐËÊÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÍÂÏÇÓÇ EI-ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÒÓË
250 ë 3008C ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÑÕ ÓÕÖÕßÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÎËÔß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÓËÔ. 2).58

¶ÖÎÎÇÓÇÐ C70 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô Ph2Hg Ë (o-cb9)2Hg ÒÓË 3008³
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ¥Îâ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ. ®ÇÕÑÆÑÏ ®³ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ë ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ, Ë ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
ÖÆÂÓÑÏ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÓÕÖÕË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÎË àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ©ÂÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
àÕËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÇÐÍÂØ
ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÍÂÏÇÓÞ.58 ªÊÄÇÔÕÇÐ ÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÖÎÎÇÓÇ-
ÐÑÄ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË (RCHO, ÅÆÇ R=Ph, 4-FC6H4 , C6F5 ,
4-MeOC6H4 , 2-ÕËÇÐËÎ Ë ÆÓ.) Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÇ ÒÓË
ËÑÐËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÖÆÂÓÑÏ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË µ¶-ÑÃÎÖ-
ÚÇÐËË.59

®ÇÕÑÆÑÏ EI-MS ËÊÖÚÂÎË 60 ÕÂÖÕÑÏÇÓËá ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
2-×ÇÐÂÙËÎØËÐÑÎËÐÑÄ 1a ë h. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÞ ÄÑÔßÏË 2-×ÇÐÂÙËÎ-
ØËÐÑÎËÐÑÄ (Ä ÍÇÕÑËÏËÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ) ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ
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ÒÓË 70 à£ Ô ÙÇÎßá ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÒÖÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË Ë ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ì (Z)-2-ÃÇÐÊÑËÎÏÇÕËÎÇÐ-1,2-ÆË-
ÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÑÄ ì Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.

¢ÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÆÇÕÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÖÕÇÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË
(ÓËÔ. 3).60 °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ (ËÎË ÒÑÎÐÞÌ ËÑÐÐÞÌ
ÕÑÍ) ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÑÐÑÄ ÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÎÑ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË
¤ÂÏÏÇÕÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ¤ÂÏÏÇÕÂ ë¢ÓÂÖÐÂ.
¯ÂÃÎáÆÂÎËÔß ÕÂÍÉÇ ËÑÐÞ [M7CO]+. Ë [M7HCO]+

(ÔÏ. ÓËÔ. 3). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ EI-MS ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
ÏÇØÂÐËÊÏ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ¬ÎáÚÇÄÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß àÕÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÍÇÎÇÕÐÖá ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂÎË ÑÚÇÐß ÄÂÉÐÖá
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÕÂÖÕÑÏÇÓËË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.60

®ÇÕÑÆGC-EI-MS ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌÁ®² ÃÞÎ
ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ËÐÆÂÐ-4,5-ÆËÑÎÂ ÍÂÍ
ÏÇÕÂÃÑÎËÕÂ ËÐÆÂÐÂ ÒÓË ÇÅÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËË ÏËÍÓÑÑÓÅÂÐËÊÏÂÏË Rhodococcus sp. ÛÕÂÏÏ DK17.61

ªÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ËÑÐÑÏ CCl�3 , ÅÇÐÇÓËÓÖÇ-
ÏÞÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÇÕÓÂØÎÑÓÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÂÊÂ-
ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ GC-ITMS ÐÂ ÒÓËÃÑÓÇ,
ÔÐÂÃÉÇÐÐÑÏ ÅËÃÓËÆÐÞÏ ËÑÐÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ (CI, ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÞÇ Ë ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ËÑÐÞ) (IonTrapMS (ITMS)ìÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ËÑÐÐÞØ ÎÑÄÖÛÇÍ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÂÔÔ-ÂÐÂÎËÊÂÕÑÓÂ).62 ¢ÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÓÇÂÍÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÑÐÑÏ CCl�3 . ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÂÐÆÇÏÐÑÌ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË (MS2) Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË, ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËÌ. £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÎÇÕÖÚËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÔâ Ä ÓÂÔÕÇÐËË Dendranthema indicum var. aromati-
cum. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÂÍËØ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÃÞÎÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÑ 20 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÍÎáÚÂâ ÏÑÐÑÕÇÓ-
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²ËÔ. 2. °ÃÎÂÔÕß ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ m/z ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÂ, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË
C60 Ô Ph2Hg Ä ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÍÂÏÇÓÇ ÒÓË
70 à£ Ë 2708³ (×ÑÐÑÄÞÇ ÒËÍË ÆÎâ ÐÂÅÎâÆÐÑÔÕË
ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ).58

[M7CH37CO]+

[M7CH37HCO]+
.

R=4-N(CH2)4-cyclo (a), 4-NMe2 (b), 4-OMe (c),
4-Me (d), 3-Me (e), 4-Cl (f), 4-Br (g), 4-CF3 (h)
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²ËÔ. 3. ´ËÒËÚÐÞÇ ÒÖÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÆÎâ 2-×ÇÐÂÙËÎØËÐÑÎËÐÑÄ 1a ë h Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂ (EI, 70 à£).60
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ÒÇÐÞ Ë ËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ Ë ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÞ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
ÒÑÎÇÊÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÎÇÕÖÚËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.62

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÚÇÐß ËÐÕÇÓÇÔ-
ÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÔÏÇÔË ÏÇÕÑÆÑÏ APCI-MS.63

¡ÄÕÑÓÞ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÐÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (1) ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÔÏÇÔË
CF2Br2 ë ÄÑÊÆÖØ Ä ËÔÕÑÚÐËÍ APCI. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÓËÔ. 4.63

CF2Br2+Oÿ2 CF2Br
ÿ
2 +O2 (1)

£ ÔÒÇÍÕÓÇ ØÑÓÑÛÑ ÄËÆÐÞ ÔËÅÐÂÎ ËÑÐÂ CF2Br
ÿ
2 (m/z 210) Ë

ÔËÅÐÂÎÞ ÆÓÖÅËØ ÚÂÔÕËÙ, ÄÍÎáÚÂâ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Oÿ3 (CF2Br2) Ë Br7(CF2Br2) (ÔÏ. ÓËÔ. 4). ¿ÕÑÕ ÒÓËÏÇÓ
ÐÂÅÎâÆÐÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ, ÚÕÑ ÏÇÕÑÆ APCI, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ
ËÊÄÇÔÕÐÑ, ØÑÓÑÛÑ ÔÑÚÇÕÂÇÕÔâ Ô £¿¨· Ë ÓÂÃÑÕÂÇÕ Ô ÒÑÕÑÍÂÏË
ÉËÆÍÑÔÕË (MeCN, MeOH Ë ÆÓ.), ÏÑÉÇÕ ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑÕÂÕß Ô
ÅÂÊÂÏË (ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ CI).
£ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÏ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÄÑÊÆÖØÂ ÔÎÖÉËÕ
ÅÂÊÑÏ-ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ.

¯Â ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ 63 ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÚËÔÎÖ ÕËÒËÚÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÑÃÝÇÆËÐÇÐËâ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ. £ÔÇ ÕÓË ÕËÒÂ ËÑÐÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ (ESI, APCI Ë APPI),
ÍÑÕÑÓÞÇ ËÊÐÂÚÂÎßÐÑ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÆÎâÉËÆÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
(DI-MS, LC-MS), ÃÞÎË ÖÔÒÇÛÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ Ô ÅÂÊÑÄÞÏ ØÓÑÏÂ-
ÕÑÅÓÂ×ÑÏ.64 ë 68 £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÖÉÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í
ÔÑÊÆÂÐËá ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÞÔÕÓÑ ÒÇÓÇÍÎá-
ÚÂÇÏÞÇ ÒÑÕÑÍË ÑÕ ÉËÆÍÑÔÕÐÑÅÑ Ë ÅÂÊÑÄÑÅÑ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ÑÄ
ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÑÆÐËÏ ËÑÐÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÓÇØ ÆÇÌÕÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÕÑÎÖÑÎÑÄ (C6H5CD3 , C6D5CH3 , C6D5CD3) c ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 298 ë 353K ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓËÃÑÓÂ, ÓÂÃÑÕÂáÜÇÅÑ Ä ÓÇÉËÏÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ËÑÐÑÄ (Selecting Ion Monitoring, SIM).69 ¿ÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÙËÎËÐÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÄÂÓÙÇÄÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÍÂÏÇÓÇ, ÓÂÊÏÇÜÇÐÐÑÌ Ä ÕÇÓÏÑÔÕÂÕÇ ÅÂÊÑÄÑÅÑ
ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Â (ÆÎâ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ) Ë
ÔÑÇÆËÐÇÐÐÑÌ Ô ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÞÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÏ Ô ËÑÐË-
ÊÂÙËÇÌ ÏÇÕÑÆÑÏ EI. ´ÂÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÑÐÎÂÌÐ-®³-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ
ÑÍÂÊÂÎÂÔß à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÆÎâ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËÇÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎÂ ÄÞÔÑÍÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ ÒÑ

ÄÓÇÏÇÐË, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ ÃÞÎÑ ÔÑÃÓÂÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÆÂÐÐÞØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄ-
ÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ. ¥Îâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÞÓÂÉÇÐËâ ¡ÓÓÇÐËÖÔÂ (Ä ÔÏ 3 .ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂ71 . Ô71):

ÕÑÎÖÑÎ-d3 k=(6.42�1:17ÿ0:99) . 10713exp[(661� 54)/T ]

ÕÑÎÖÑÎ-d5 k=(2.11�1:03ÿ0:69) . 10712exp[(287� 128)/T ]

ÕÑÎÖÑÎ-d8 k=(1.40�0:44ÿ0:33) . 10712exp[(404� 88)/T ]

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ 70 ÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÑÆÂ ®³ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.
¡ÄÕÑÓÞ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐËÎË ÏÇÕÑÆ GC-MS Ô ËÑÐËÊÂÙËÇÌ
ÏÇÕÑÆÑÏ EI ËÎË CI (Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÇ, Ë ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ
ËÑÐÞ) ÆÎâ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÓÇÂÍÙËÌ 2-ÃÖÕÑÍÔËàÕÂÐÑÎÂ Ë ÃÇÐÊË-
ÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ô ÐËÕÓÂÕ-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ. ¢ÞÎË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ë ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.70

®ÑÐËÕÑÓËÐÅ ÏÇÕÑÆÑÏ GC-EI-MS ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎÎËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ (ÔØÇÏÂ 1).71 £ ØÑÆÇ
ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÂÎÎËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÃÞÎË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÍÎáÚÇÄÞÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1; ÓËÔ. 5).71 ¿ÕÑÕ
ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÚÇÕÍÑ ÑÕÄÇÕËÕß ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÇ-
ÆÓÇÐËÇ ÆÇÌÕÇÓËâ ÒÑ ÂÕÑÏÖ C(2) ËÎË ÐÇÕ. ·ÑÕâ ËÔØÑÆÐÞÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÑÕÄÇÚÂáÕ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÌ ËÑÐ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÞÔÑÍËØ ÏÂÔÔ Ë ÃÇÐÊËÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
Ä ÑÃÎÂÔÕË ÐËÊÍËØÏÂÔÔ, ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÂâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËâ 1,1-D2-
ÒÓÑÒ-1-ÇÐ-3-ËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÒÑÓÑÉÆÂÇÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ô m/z 104.1 Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÕÇÓË ÅÓÖÒÒÞ CD2 , Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÑÉËÆÂÇÕÔâ m/z 103.1 ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (E/Z).

³ØÇÏÂ 1

±ÑÔÎÇÆÐËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ a-ÑÕÜÇÒ-
ÎÇÐËâ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ. £ÑÒÓÇÍË
àÕÑÏÖ ÆÎâ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ E- Ë Z-ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÃÞÎ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÒËÍ Ô m/z 104.1, ÚÕÑ âÔÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÐÇ-
ÆÓÇÐËÇ ÆÇÌÕÇÓËâ ÒÑ ÂÕÑÏÖ C(2) ÒÓÑÒÇÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 5).
¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ®³-ÂÐÂÎËÊÂ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇ-
ÓÇÐËÌ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎÎËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ ÚÇÓÇÊ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ë àÎËÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓËÆÂ Ô ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏË in situ Pd-ÅËÆÓËÆÐÞÏË
ÚÂÔÕËÙÂÏË.71

µÐËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇÕÑÆ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ
ØÑÎÑÆÐÑÅÑ EI-ËÔÕÑÚÐËÍÂ (GC-cold EI-MS) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÍÂÍ
ÏÐÑÅÑÑÃÇÜÂáÜËÌ ÆÎâ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÞâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ë ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË.72 ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÃÞÔÕÓÞÌ
à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÐÇÑÚËÜÇÐÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ (ÓËÔ. 6) Ë ÖÔËÎË-
ÄÂÇÕ ÒËÍ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ GC-EI-MS.72

¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÅÑÓÇ-
ÐËâ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÃÖÕÇÐÑÄ,73 ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÃÖÕËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 74 Ë
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²ËÔ. 4. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÞ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ (ÏÇÕÑÆ APCI) ÒÓË
308C ÆÎâ ÄÑÊÆÖØÂ (×ÑÐÑÄÞÌ ÔÒÇÍÕÓ) (a) Ë CF2Br2 Ä ÄÑÊÆÖØÇ (b).63
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ÏÑÓ×ÑÎËÐÂ 75 ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË GC-EI-MBMS Ë
EI-MBMS (Molecular BeamMS (MBMS) ì ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕ-
ÓËâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÖÚÍÂØ). ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ
ÒÑÍÂÊÂÎË ÓÂÊÐÞÇ ÒÖÕË ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÆÎâ ÕÓÇØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÃÖÕÇÐÂ
(ÃÖÕ-1-ÇÐ, ÕÓÂÐÔ-ÃÖÕ-2-ÇÐ Ë ËÊÑÃÖÕÇÐ). ±ÓËÏÇÐââ ÐËÊÍËÇ
ÐÑÏËÐÂÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÓÂÄÐÞÇ 10.6, 12.0 Ë
13.4 à£, ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÕß ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ, Â ÆÎâ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËØ
ÚÂÔÕËÙ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÞ Ô àÐÇÓÅËÇÌ 18.0 à£. ±Ñ-
ÆÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ 73 ÒÖÕË ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÃÖÕÇÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. £ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÃÖÕËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇ-
ÐËâ (ÏÇÕÑÆ EI-MBMS) ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÕÑÚÐÞÌ àÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÅÑÓÇÐËâ.74

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÇÜÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ âÓÍËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ:
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ EI Ë APCI Ä ËÊÖÚÇÐËË ÍËÐÇÕËÍË ÅÂÊÑ×ÂÊ-
ÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕÂÐÂØ CH2F2 Ë
CH2Cl2 ,76 ÏÇÕÑÆÂ GC-EI-MS Ä ÓÇÉËÏÇ SIM ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ
ÑÔÕÂÕÑÚÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÙËÒÇÓÏÇÕÓËÐÂ Ë ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÇÅÑ ÆÇÅÓÂÆÂÙËË,77 Â ÕÂÍÉÇ ÂÐÂÎËÊ de novo EI-ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ì
ÂÄÕÑÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÒÑ EI-ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÂÏ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÅÑÓËÕÏÂ
ÆÇÓÇÄÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË.78

°ÐÎÂÌÐ-®³-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ Ô ÆÄÖÏâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏË ÒÑÕÑ-
ÍÂÏË ì ÅÂÊÑÄÞÏ (ËÔÒÂÓËÄÛËÌÔâ ÂÎÍÇÐ) Ë ÉËÆÍËÏ (ÓÂÔÕÄÑÓ
Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÂÓËÎËÑÆËÆÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ) ì ÒÓËÏÇ-
ÐËÎË ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ô
ÒÑÏÑÜßá ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.79 ¤ËÃÓËÆÐÞÌ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓ Ô ËÑÐËÊÂÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÓÂÔÒÞÎÇÐËÇÏ, ÎËÐÇÌÐÑÌ
ËÑÐÐÑÌ ÎÑÄÖÛÍÑÌ (LTQ), ÑÍÕÂÒÑÎßÐÑÌ ÔÕÑÎÍÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ
âÚÇÌÍÑÌ (HCD-âÚÇÌÍÑÌ) { Ë ÏÂÔÔ-ÂÐÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ OrbitrapTM

ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ Ë ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ ËÑÆËÆÂ 4-ËÑÆ×ÇÐËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎ)ÂÏÏÑÐËâ (2) Ô
ËÊÑÒÓÇÐÑÏ (3), ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ 4
(ÔØÇÏÂ 2). ¹ÕÑÃÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ËÊÑÒÓÇÐ ÆÎâ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ËÑÐ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ËÔÒÂÓÇÐÐÞÌ ÂÎÍÇÐ ÄÄÑÆËÎË Ô ÒÑÕÑÍÑÏ
ÐÂÅÓÇÕÑÅÑ ÂÊÑÕÂ (ÅÂÊ ÆÎâ ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËÌ HCD-âÚÇÌÍË), ËÔ-
ÒÑÎßÊÖâ ÏÂÎÇÐßÍËÌ (250 ÏÎ) ÂÄÕÑÍÎÂÄ ËÊ ÐÇÓÉÂÄÇáÜÇÌ
ÔÕÂÎË, Ä ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÄÑÆËÎË ÓÇÂÅÇÐÕ 3; ÂÄÕÑÍÎÂÄ ÒÑÏÇÜÂÎÔâ
ÏÇÉÆÖ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÊÑÕÂ Ë ÄÄÑÆÐÞÏ ÑÕÄÇÓÔÕËÇÏ ÆÎâ ÅÂÊÂ.79

³ÐÂÚÂÎÂ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÓËÎ-
ËÑÆËÆÂ 2 Í ÃËÔ(ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ)ÒÂÎÎÂÆËá (Pd(dba)2) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÔ(2-×ÖÓËÎ)×ÑÔ×ËÐÂ (tfp) Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÚÇÓÇÊ ESI-ËÔÕÑÚÐËÍ (ÔØÇÏÂ 3).

³ØÇÏÂ 2

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ ÄËÆÇÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÒËÍ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ì ÍÂÕËÑÐÂ 5 (m/z 600). ¿ÕÑÕ ËÑÐ ÃÞÎ ÄÞÃÓÂÐ ÆÎâ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ LTQ-MS2. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÑÔÍÑÎÑÚ-
ÐÞÇ ËÑÐÞ (6 Ë 7), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÕÑÎÍÐÑÄË-
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²ËÔ. 5. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒËÍË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ 1,1-D2-ÒÓÑÒ-1-ÇÐ-3-ËÎÃÇÐÊÑÎÂ (a) Ë 2,3-D2-(E )-ÒÓÑÒ-
1-ÇÐ-1-ËÎÃÇÐÊÑÎÂ (b).71

Iì ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß, 104 ÖÔÎ. ÇÆ.
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²ËÔ. 6. ¡ÐÂÎËÊ ÔÏÇÔË n-C16H34 (1), ÏÇÕËÎÔÕÇÂÓÂÕÂ (2), ØÑÎÇÔÕÇ-
ÓËÐÂ (3) Ë n-C32H66 (4) ÏÇÕÑÆÑÏ GC-EI-MS Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ËÑÐËÊÂÙËË EI (a) Ë ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ ØÑÎÑÆ-
ÐÑÅÑ EI (b).72

Iì ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß, 106 ÖÔÎ. ÇÆ. { ÁÚÇÌÍÂ ÆÎâ ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÑÎÍÐÑÄËÕÇÎßÐÑ-ËÐÆÖÙËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË (High-energy Collisional Dissociation).
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ÕÇÎßÐÑ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË (Collisional Induced
Dissociation, CID), ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÖá
ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 5 (ÓËÔ. 7,a).79 ±ÑÔÎÇ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä
ÒÓËÃÑÓ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ËÊÑÒÓÇÐÂ ÚÇÓÇÊ ÑÕÄÇÓÔÕËÇ ÆÎâ ÄÄÑÆÂ
ÅÂÊÂ ÆÎâ ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËÌ âÚÇÌÍË HCD ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓ ÚÇÓÇÊ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÏËÐÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐËÎÔâ. £ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÂÆÆÖÍÕÞ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÞØ ËÑÐÑÄ 6 Ë 7 Ô ËÊÑÒÓÇÐÑÏì ËÑÐÞ 8 Ë 9 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 3).
£ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÎËÔß ÒÑ ÒËÍÂÏ Ôm/z 436
Ë 474 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅÏÂÔÔÞ 68¥Â)
(ÓËÔ. 7,b).

±ÓË ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ 8 (m/z 436) Ä ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ LTQ-MS3 ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÍÂÕËÑÐ 4
(m/z 202), ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ ÏÇÉÆÖ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏË 2 Ë 3 (ÔÏ. ÔØÇÏÞ 2 Ë 4).

³ØÇÏÂ 4

°ÒËÔÂÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÍÂÍ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÏÇÕÓ Ô ÕËÒËÚÐÞÏ äÉËÆÍÑÔÕÐÞÏã ËÑÐÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ,
ÕÂÍËÏ ÍÂÍ ESI, ÏÑÉÇÕ ÓÂÃÑÕÂÕß Ô ÑÕÆÇÎßÐÞÏ ÅÂÊÑÄÞÏ ÒÑÕÑ-
ÍÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÇ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË. °ÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖá-
ÜËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ESI-ËÔÕÑÚÐËÍÂ, ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÖáÜÇÅÑ ÒÓË ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÏÇÐâÕßÔâ ÆÎâ
ÑÐÎÂÌÐ-ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÚÂÔÕËÙ Ë ÅÂÊÑÄ.80 ³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓ-
ÍÐÖÕß, ÚÕÑ ËÑÐËÊÂÙËâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÆÎâ ÃÞÔÕÓÑÅÑ, ÄÞÔÑÍÑ-
ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÅÑ ®³-ÂÐÂÎËÊÂ Ô ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÆÅÑÕÑÄÍÑÌ ÑÃÓÂÊÙÂ (ËÎË ÄÑÑÃÜÇ ÃÇÊ ÐÇÇ), ÚÕÑ
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌ.
²ÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ËÑÐËÊÂÙËË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ
ÔÓÇÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÅÑÆÐÞ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ, ÉËÆÍËØ
Ë ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÕÑÆË-
ÚÇÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 81, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÐÇÆÂÄÐËØ ÒÑÆÓÑÃÐÞØ ÑÃÊÑÓÂØ 82, 83,
ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÖ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ô ËÑÐËÊÂÙËÇÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ.

¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÆÓÖÅËÏË ®³-ÏÇÕÑÆËÍÂÏË ÔÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÞÇ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜËÇÔâ ÏÇÕÑÆÞ ®³-ÂÐÂÎËÊÂ ÕÄÇÓ-
ÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÎÂÊÇÓÐÂâ ÆÇÔÑÓÃÙËâ ë ËÑÐËÊÂÙËâ ËÊ
ÏÂÕÓËÙÞ (MALDI), ÄÐÑÔâÕ ÑÅÓÑÏÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÒÓÑÅÓÇÔÔ ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÏÇÕÑÆÖ MALDI-MS,
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏÖ ´ÂÐÂÍÑÌ Ä 80-Ø ÅÅ. ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ, ÔÕÂÎË
ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÇÒÕËÆÑÄ,
ÃÇÎÍÑÄ, ÎËÒËÆÑÄ, ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÃËÑÎÑÅËÚÇ-
ÔÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÃÝÇÍ-
ÕÑÄ.84 ë 91

¢ÎÑÚÐÂâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÆÄÖØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ A Ë T, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ËÐËÙËÂ-
ÕÑÓÑÏ U3 ÍÑÏÒÂÐËË Umicore, ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË
MALDI-MS Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² (ÔØÇÏÂ 5).92 ³ÐÂÚÂÎÂ
ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓ A25 à××ÇÍÕËÄÐÑ ÆÇÔÑÓÃË-
ÓÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ MALDI, ÒÓËÄÑÆâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÇÓËË
ËÑÐÑÄ AnNa+ (ÓËÔ. 8,a). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓ An

ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÊÑÐÆÑÏ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÆÇÔÑÓÃÙËË ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ AnTm . ©ÂÕÇÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
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²ËÔ. 7. ´ËÒËÚÐÞÇÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÞ (LTQ-MS2), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ØÑÆÇ ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÓÇÂÍÙËË·ÇÍÂ Ô ÆÄÖÏâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏË ÒÑÕÑÍÂÏËì
ÅÂÊÑÄÞÏ (ÒÂÓÞ' ÂÎÍÇÐÂ 3) Ë ÉËÆÍËÏ (ÓÂÔÕÄÑÓ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÂÓËÎËÑÆËÆÂ 2 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ): ÔÒÇÍÕÓÞ ÆÑÚÇÓÐËØ ËÑÐÑÄ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ 5 (m/z 600) Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ (a) Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË (b) ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ËÊÑÒÓÇÐÂ (3).79

fu ì 2-×ÖÓËÎ.
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³ØÇÏÂ 5
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²ËÔ. 8. ¶ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÄ (MALDI-TOF) ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓÂ A25 (a) Ë ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ A25T25 (b), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
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²ËÔ. 9. °ÕÐÇÔÇÐËÇ ÒËÍÑÄ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂØ (MALDI) ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Aun(SC18H37)m (ÏÂÔÔÑÌ 11 Í¥Â), ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ (a) Ë ÄÞÔÑÍÑÌ (b) ÏÑÜÐÑÔÕË ÎÂÊÇÓÂ.96
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MALDI-MS ÒÓÑÂÐÂÎËÊÑÄÂÎË ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓ bcp-A25T25 ,
ÚÕÑÃÞ ÒÓÑÄÇÓËÕß ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÔÕÂÕÑÚÐÑÅÑ ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓÂ
¡25 Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË. °ÃÐÂÓÖÉËÕß ÑÔÕÂÕÑÚÐÞÌ ÅÑÏÑÒÑÎË-
ÏÇÓ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÑÎÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË
ÓÇÂÍÙËË ÒÑÔÎÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ 25 àÍÄ. ÄÕÑÓÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ ´
(ÓËÔ. 8,b).92

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÓÂÊÐÞØ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ¤ÓÖÃÃÔÂ G1 ëG3 ÃÞÎ
ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ MALDI-MS; ÕÇÏË ÉÇ ÂÄÕÑÓÂÏË
ÑÒËÔÂÐÞ ÆÓÖÅËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÎËÅÑ-
ÏÇÓÑÄ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÏÇÕÑÆÂ MALDI-MS.93 ë 95

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂMALDI-MS ÆÎâ
ÐÇÒÓËÓÑÆÐÞØ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ËÊÖÚÇÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ËÅÓÂáÕ ÑÅÓÑÏÐÖá ÓÑÎß Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ, Â ËØ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËØ ÓÂÊÏÇÓÑÏ Ë
ÏÑÓ×ÑÎÑÅËÇÌ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÏÂÔÔÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ËÏÇÇÕ ÓÇÛÂáÜÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ Ë
ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Â ÏÇÕÑÆ MALDI-MS
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÔÕÑÌ ÒÖÕß Í àÕËÏ ÆÂÐÐÞÏ.

¬ÎÂÔÕÇÓÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Aun(SC18H37)m Ô ÏÂÔÔÑÌ âÆÓÂ 11 Í¥Â
ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÊÑÎÑÕÂ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎË(N-ÄËÐËÎ-2-ÒËÓÓÑÎËÆÑ-
ÐÑÏ), Ô n-C18H37SH.96 ±Ñ ÔÒÇÍÕÓÂÏ MALDI-MS, ÊÂÓÇÅËÔÕÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÏÑÜÐÑÔÕË ÎÂÊÇÓÂ, ÑÍÂÊÂÎÑÔß
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÍÂÍ
ÔÏÇÔß Au54(SC18H37)30 , Au55(SC18H37)31 Ë Au38(SC18H37)24
(ÓËÔ. 9).96 ªÊÄÇÔÕÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÓÂÃÑÕÞ,97, 98 ÐÂÅÎâÆÐÑ ËÎÎá-
ÔÕÓËÓÖáÜËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ MALDI Ë ESI ÆÎâ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÊÑÎÑÕÂ.

¯ÇÑÃÞÚÐÞÌ Ë ÏÐÑÅÑÑÃÇÜÂáÜËÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÖÅÎÇÓÑÆ
Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ ÃÞÎ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐ ¬ÖÍÔÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.99 ¢ÞÎÑ ÖÔÒÇÛÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ
ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÂÊÑÕÂ Ä ÔÄâÊË C7C ÕâÉÇÎÞØ
Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ. ®ÑÆÇÎßÐÞÌ ÂÎÍÂÐ n-C60H122 ÃÞÎ ÑÔÂÉÆÇÐ Ä ÄËÆÇ
ÕÑÐÍÑÌ ÒÎÇÐÍË ÐÂ ÍÑÐÚËÍ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ËÊ ×ËÎßÕÓÑÄÂÎßÐÑÌ
ÃÖÏÂÅË. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ Ä ËÊÑÎË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÂÏÇÓÇ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ ÆÎâ APCI. ¬ÂÏÇÓÂ ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÎÂÔß àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÑÏ ÆÑ 150 ë 4008³, Í ÃÖÏÂÉÐÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍÇ,
ÐÂ ÍÑÐÚËÍÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÃÞÎ ÑÔÂÉÆÇÐ ÑÃÓÂÊÇÙ, ÒÓËÍÎÂÆÞÄÂÎÑÔß
ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ 5 ë 6 Í£ (HV ÐÂ ÔØÇÏÇ 6).99 ¬ÂÕËÑÐÞ, ÒÑÍËÆÂáÜËÇ
ÃÖÏÂÅÖ, ËÎË ÑÔÂÉÆÂÎËÔß ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÎËÔß
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ, ËÎË ÒÇÓÇÐÑÔËÎËÔß Ä ÄÂÍÖÖÏÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÆÎâ ÑÐÎÂÌÐ-ÂÐÂÎËÊÂ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÊÑÕÂ Ä ÂÎÍÂÐÞ ÒÑÍÂÊÂÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 6, Â ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÌ ÒÓË àÕÑÏ ÕËÒËÚÐÞÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ
ÓËÔ. 10.99 £ àÕÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ËÑÐÞ [M+N]+,
ÅÆÇ M ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÂÎÍÂÐ (ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÕÑÚÐÞÏË ËÊÏÇÓÇÐËâÏË
ÏÂÔÔÞ). ®ËÐÑÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÆËÏÇÓÐÞÏ ÚÂÔÕË-
ÙÂÏ [2M+N72H]+. £ÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÊÑÕÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÄ C31 , C35 , C40 , C41 , C46 Ë C50 .99

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 99 ÒÓÇÆÔÕÂÄËÎË ÒÑÆÓÑÃÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ
ÑÐÎÂÌÐ-®³-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ, Â ÕÂÍÉÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ nanoESI Ë

MSn. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÌ ÒÓËÏÇÓ ì àÕÑ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÑ ÕÂÍÉÇ
ÐÂÚÂÎÑ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ
ÐÇ×ÕÇÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.99

±ÑÆÄÑÆâ ËÕÑÅ, ÏÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÏÐÑÅÑ
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆËÍ (ÏÇÕÑÆÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË) ÆÎâ
ÂÐÂÎËÊÂ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ Ë ÕÄÇÓÆÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ¿ÕË
ÏÇÕÑÆÞ ÆÑÒÑÎÐâáÕ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ, Ë ÄÞÃÑÓ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ËÎË ÔÏÇÔË), ÍÑÕÑÓÑÇ ÐÖÉÐÑ ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß: ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ, ÒÑÎâÓÐÑÔÕË, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ä
ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ë Õ.Æ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË
ÒÓËÅÑÆÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
MALDI), ÆÓÖÅËÇ ì ÆÎâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ Ë ÕÄÇÓÆÞØ ÔËÔÕÇÏ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, EI). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ËÑÐËÊÂÙËË ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í
äÉÇÔÕÍËÏã (ÐÂÒÓËÏÇÓ, EI), ÆÓÖÅËÇ ì Í ÃÑÎÇÇ äÏâÅÍËÏã
(MALDI, CI, APCI).¯ÇÍÑÕÑÓÞÇÏÇÕÑÆÞ ÕÓÇÃÖáÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÄÂÍÖÖÏÂ (EI, CI,MALDI), ÆÓÖÅËÇ ÓÂÃÑÕÂáÕ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË (AP-ÄÂÓËÂÐÕ MALDI, APCI). ®ÇÕÑÆÞ, ÒÓËÅÑÆÐÞÇ
ÆÎâ ÓÂÃÑÕÞ Ô ÅÂÊÂÏË (EI, CI, APCI), ÏÑÉÐÑ ÎÇÅÍÑ ÔÑÚÇÕÂÕß Ô
ÅÂÊÑÄÞÏ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÂÐÂÎËÊËÓÑÂÕß ÔÎÑÉ-
ÐÞÇ ÔÏÇÔË. °ÆÐÂÍÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÅÓÑÏÐÞÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÅÂÊÑ- Ë ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË, ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ. ®ÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÉËÆÍËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ
ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ IV.1.

2. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II.2, ÅÂÊÑ×ÂÊÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ
Á®² ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐËÊÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá ËÊ-ÊÂ ÐËÊ-
ÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÃÞÔÕÓÂâ
ÓÇÎÂÍÔÂÙËâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÊÂÒËÔÞÄÂÕß ÔÒÇÍÕÓÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÃÞÔÕÓÑ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÃÞÔÕÓÂâ ÓÇÎÂÍÔÂÙËâ âÆÇÓ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÛËÓÑÍËÏ ÔËÅÐÂÎÂÏ (ËÐÑÅÆÂ Ä ÔÑÕÐË ÅÇÓÙ), ÚÕÑ ËÔÍÂÉÂÇÕ
ÕÑÐÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ.23, 24
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²ËÔ. 10. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓ, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ ÂÊÑÕÂ Ä ÂÎÍÂÐÞ ÐÂ ÏÑÆÇÎßÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË n-C60H122 .99
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®ÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ËÊÑÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË, Ë, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, à××ÇÍÕÂÏË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß. ¿ÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß ÆÎâ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÄÎËâÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ 100 Ë
¬³³£ 101, 102) ËÎË ÐÂ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍ-
ÙËË.103 ë 106 ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÏÑÅÂÇÕ ËÊÖÚÂÕß ËÊÑ-
ÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ 107, 108 Ë ÂÔÔÑÙËÂÕÞ Ë ÔÓÂÄÐËÄÂÕß
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞÔÕÂÍÑÄÞÏËÆÎâÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.108

¤ÂÊÑ×ÂÊÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÒÓËÏÇÐâÎÂÔß ÆÎâ ÄÞ-
âÄÎÇÐËâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ ¬³³£
1J(C,H), 1J(Si,H) Ë 1J(Ge,H) ÑÕ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ (ÓËÔ. 11).101

¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ 1J ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË. ¿ÍÔÕÓÂÒÑÎâÙËâ àÕËØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ Í äÐÖÎÇÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕËã ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÍÎáÚËÕß ÄÎËâÐËÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÊÐÂÚÇÐËâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÔÕË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÄ ¬³³£. ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÐÂ ÐÇÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍÑÏ ÖÓÑÄÐÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (Coupled Clusters, CC) Ô ÖÚÇ-
ÕÑÏ ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÞØ (S) Ë ÆÄÖÍÓÂÕÐÞØ (D) ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÌ (CCSD),
ÄÍÎáÚÂâ ÕÇÔÕ ÐÂ ÔØÑÆËÏÑÔÕß ÃÂÊËÔÂ. ²ÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÇ
ÒÑÒÓÂÄÍË ÑÙÇÐËÄÂÎË ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ¥ËÓÂÍÂ ë·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ
(DHF). °ÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÞÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÒÑÒÓÂÄÑÍ.
²ÂÊÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÄÇÎËÚËÐÂÏË ¬³³£ 1J(X,H) (X=C, Si, Ge) ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 3%.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÊÂÄËÔËÏÞØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ Á®² 1¯ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÒÇÒÕËÆÐÑÌ
ÔÄâÊË Ä ÓâÆÖ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ N,N-ÆËÂÎÍËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÑÄ
HC(O)NR1R2 (R1=Me: R2=Prn, Bun, Pri) (ÓËÔ. 12).103 ¢ÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ä ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÏ ÆÎâ àÕËØ
×ÑÓÏÂÏËÆÑÄ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÇ ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä

ÔËÐ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÍÂÍ Ë Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ. ªÊ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² ÃÞÎË ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÞ ÓÂÊÐÑÔÕË ÔÄÑÃÑÆÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
(DG �298(syn ë anti )) Ë ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ËØ ÄÊÂËÏÑ-
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ (DG 6�298):

R2 DG �298(syn ë anti ), ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 DG 6�298, ÍÍÂÎ
.ÏÑÎß71

Prn 783 19.4

Bun 780 19.3

Pri 791 19.1

¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÛËÓÑÍËÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÅÂÊÑÄ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.109, 110

®ÇÕÑÆÑÏ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 19F ËÊÖÚÇÐÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÒÂÓÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÔÏÇÔË ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÒÇÓ×ÕÑÓÃÖÕ-2-ÇÐÑÄ Ë ÒÇÓ×ÕÑÓÒÇÐÕ-2-ÇÐÑÄ ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ ÒÑÆÎÑÉÍÖ ËÊ ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ

0 0.4 0.8 1.2 1.6

±ÎÑÕÐÑÔÕß, ÏÑÎß . Î71

96.7

96.9

97.1

97.3

7J(Ge,H), ¤Ù c

125.0

125.2

125.4

125.6

7J(C,H), ¤Ù a

200.8

201.0

201.2

201.4
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²ËÔ. 11. ËÐÇÌÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÅÇÕÇÓÑ-
âÆÇÓÐÞØ ÒÓâÏÞØ ¬³³£ ÑÕ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÆÎâ ÚËÔÕÑÅÑ
ÏÇÕÂÐÂ-13C (a), ÔËÎÂÐÂ (b) Ë ÅÇÓÏÂÐÂ (c) ÒÓË 300K.101

2.80 2.78 2.76 2.74 2.72 2.70 d, Ï.Æ.

5

4

3

2

1

²ËÔ. 12. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÏÇ-
ÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÆÎâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ N-ÏÇÕËÎ-N-
ÒÓÑÒËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÂ ÒÓË 300 ®¤Ù.97

£ÇÓØÐËÇ Ë ÐËÉÐËÇ ÎËÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏ
(Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ DNMR5) Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ
ÔÒÇÍÕÓÂÏ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, K: 323.1 (1), 344.7 (2), 349.7 (3), 353.5 (4),
391.4 (5).

H2

0.5% Pd/Al2O3

(*1 ÏÑÎ.% Pd)

RF

FH

HF

CF3

B

F

RF F

CF3
T

H2

0.5% Pd/Al2O3

(*1 ÏÑÎ.% Pd)

RF

HF

HF

CF3

A

F

F RF

CF3
C

RF=CF3, CF2CF3

³ØÇÏÂ 7

V.V.Kachala, L.L.Khemchyan, A.S.Kashin, N.V.Orlov, A.A.Grachev, S.S.Zalesskiy, V.P.Ananikov
Russ. Chem. Rev. 82 (7) 648 ë 685 (2013) [µÔÒÇØË ØËÏËË 82 (7) 648 ë 685 (2013)] 659



(ÔØÇÏÂ 7).109 ªÊ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÏÇÔË
ÒÇÓ×ÕÑÓÒÇÐÕ-2-ÇÐÑÄ ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË (ÓËÔ. 13). ³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓ-
ÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÕÓÖÆÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÂÍÖá
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÆÓÖÅËÏË ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ¡ÒÒÓÑ-
ÍÔËÏÂÙËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÏË
×ÖÐÍÙËâÏË ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÔÇÄÆÑÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÂÄÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 13). ªÊ ÙËÔ-ÂÎÍÇÐÂ C
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ àÓËÕÓÑ-ÅËÆÓÑ×ÕÑÓÖÅÎÇÓÑÆ (¤¶µ) A, Â ËÊ ÕÓÂÐÔ-
ÂÎÍÇÐÂ T ì ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓ B (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 7). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÙËÔ-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÄÑÆÑÓÑÆÂ Í
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÕÓÂÐÔ-ÂÎÍÇÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÇÅÑ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ
(ktrans : kcis=2.4).

¤ÂÊÑ×ÂÊÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÃÞÎÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐÂ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ (Kp) ÓÇÂÍÙËË
ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ DCl Ë HBr ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËá (2).111

DCl+HBr DBr+HCl (2)

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÓÖÅËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÐÇ ÆÂÄÂÎË ÐÂÆÇÉÐÞØ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÑÄ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
(pHCl/pHBr Ë pDBr/pDCl) (ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (3)) ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ÒÑ ËÐ-
ÕÇÅÓÂÎßÐÞÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕâÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H Ë 2H (ÓËÔ. 14).

Kp �
pDBrpHCl

pDClpHBr

(3)

£ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË 1D-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®², ÐÑ ÕÂÍÉÇ
2D-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ, ØÑÕâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÆÎâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÂâ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 112, 113 ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË 2D-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.

¢ÞÎÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÅÑÏÑâÆÇÓ-
ÐÞÇ (Correlation Spectroscopy (COSY), Total Correlation Spect-
roscopy (TOCSY)) Ë ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ (Heteronuclear Single
Quantum Coherence (HSQC), Heteronuclear Multiple-Bond
Correlation (HMBC)) ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÏÞ
Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ (ÓËÔ. 15).112 °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ
ÃÞÔÕÓÑÌ ÆË××ÖÊËË ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇÐËÕß ËÏÒÖÎßÔ-
ÐÞÇ ÅÓÂÆËÇÐÕÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ (PFG) ÆÎâ ÄÞÃÑÓÂ ÒÖÕÇÌ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÑÔÕË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÑÕÇÓâÏ Ä ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂ COSY ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÔËÅÐÂÎÑÄ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 25%, ÚÕÑ ÇÜÇ ÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÄÑÊ-
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²ËÔ. 13. ®ÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓ×ÕÑÓÒÇÐÕ-2-ÇÐÑÄ
Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 19F.109

1ì¤¶µ B, 2ì¤¶µ A, 3ì ÕÓÂÐÔ-ÂÎÍÇÐ T, 4ì ÙËÔ-ÂÎÍÇÐ ³.

HCl HBr

a

b

1 0 71 72 73 74 75 Ï.Æ.

DCl

DBr

²ËÔ. 14. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² ÔÏÇÔË ÅÂÊÑÄ DCl (0.5 ÂÕÏ) Ë HBr (0.5 ÂÕÏ):
ÔÒÇÍÕÓ 1H (400 ®¤Ù) (a) Ë ÔÒÇÍÕÓ 2H (61.4 ®¤Ù) (b).111
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²ËÔ. 15. ¬ÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÇ 2D-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ 1Hë 13C HSQC (a) Ë
HMBC (b) ÒÓË 700 ®¤Ù ÆÎâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÇÐÕ-1-ÇÐÂ Ë
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ (TMS) ÒÓË ËØ ÆÂÄÎÇÐËË ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÒÂÓÂ ÒÓË
303K (*105 ±Â ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ).112

1D-³ÒÇÍÕÓÞ ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÄÆÑÎß ÑÔÇÌ. ¬ÂÉÆÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÃÞÎ ÊÂÒËÔÂÐ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ*1 Ú.
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ÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ PFG, ÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓ-
ÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÔËÅÐÂÎ ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÔÚÇÊÂÇÕ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÄÓÇ-
ÏÇÐË àÄÑÎáÙËË. ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ Á®² 19F, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÂâ ÔÒËÐ-ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÂâ ÓÇÎÂÍÔÂÙËâ àÕÑÅÑ âÆÓÂ Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÔÒÇÍÕÓÂ. ¢ÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÑÌ ËÏÒÖÎßÔÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÒÇÍÕÓ 19F719F
COSY ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÄÔÇÅÑ ÊÂ 6 Ô.112 ´Ñ ÉÇ ÔÂÏÑÇ
ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÄÓÇÏÇÐ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË âÆÇÓ 13C.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÒÇÍÕÓ 13C INADEQUATE (Incredible Natural-
Abundance Double-Quantum Transfer Experiment) ÆÎâ ÒÓÑ-
ÒÇÐÂ Ô ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ËÊÑÕÑÒÂ 13³ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÄÔÇÅÑ ÊÂ 14 Ú. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÂÄÕÑÓÂÏ ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÒÓËÏÇÐËÕß ÏÇÕÑÆ NOESY (Nuclear Overhauser Effect
Correlation Spectroscopy) Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ËÊ-ÊÂ ÏÂÎÞØ ÄÓÇÏÇÐ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË. ªÊÄÇÔÕÐÑ ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.113

¢ÞÔÕÓÂâ ÆË××ÖÊËâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÐÂ ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕß Ë ÂÏÒÎËÕÖÆÖ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ
ËÏÒÖÎßÔÐÞØ ÅÓÂÆËÇÐÕÑÄ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓË-
ÇÏÎÇÏÑÅÑ ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕ-
ÍËÇ PFG Ë ÏÇÐßÛËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÅÓÂÆËÇÐÕÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ
ÐÂ ÓËÔ. 16 ÒÑÍÂÊÂÐ ÔÒÇÍÕÓ 19F DOSY (Diffusion Ordered Spect-
roscopy, ÆË××ÖÊËÑÐÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ), ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÌ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ËÏÒÖÎßÔÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
GCSTE (Gradient Compensated Stimulated Spin-Echo).113

IV. ¨ËÆÍÑ×ÂÊÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ

²ÂÊÄËÕËÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËá ÚËÔÎÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÊÐÂÚËÏÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ (ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÖÅÎÇÓÑÆ, ÖÅÎÇ-
ÓÑÆ ë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ, ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÔÕÂÎ ÄÑÊÏÑÉÇÐ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÑÚÇÐß ÔÎÑÉ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÄÍÎáÚÂâ ÂÐÂÎÑÅË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
¯ÂÔÕÑâÜÖá ÓÇÄÑÎáÙËá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑËÊÄÇÎË
ÍÂÕÂÎËÊ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË,114 ë 121 Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÆÂá-
ÜËÇÔâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ.122 ë 132 £ÐÇÆÓÇÐËÇ Ä ÒÓÂÍ-
ÕËÍÖ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÑÆÑÄ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÐÑÄÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ë ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ

ÒÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÌ.133 ë 135 ±ÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÕÑÐÍÑÅÑ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÍ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË, ÕÂÍ Ë Ä ÎÂÃÑ-
ÓÂÕÑÓÐÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÉËÆÍËØ ÔÓÇÆÂØ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ Í ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË, ÐÑ Ë ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ ÔÓÇÆÞ, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâá-
ÜËÇ ÍÓËÕÇÓËâÏ äÊÇÎÇÐÑÌ ØËÏËËã. ¿ÕÑ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ËÑÐÐÞÇ
ÉËÆÍÑÔÕË,136 ë 151 ÄÑÆÂ,152 ë 168 ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ×ÎáËÆÞ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍËÌ CO2);169 ë 183 ÐÇÓÇÆÍÑ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.184 ³ÑÊÆÂÐËÇ àÕËØ
ÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÑ ÒÓËÐÙËÒÂÏË äÊÇÎÇÐÑÌ
ØËÏËËã,185, 186 Õ.Ç. ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇÏ Í ÔÐËÉÇÐËá ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÑÕØÑ-
ÆÑÄ Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐËá ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÓÑÔÕÑÕÇ
ÄÞÆÇÎÇÐËâ Ë ÑÚËÔÕÍË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá Ë ÒÑÄÕÑÓ-
ÐÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÆÑÔÕËÉÇÐËá ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ÄÞØÑÆÑÄ.

²ÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÐÑÄÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ,
ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ, ÚÕÑ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÃÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ.
ºËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ
Á®² Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÔÕÂÎË
ÏÑÜÐÞÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ËÊÖÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

1. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÉËÆÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.1, ËÔÕÑÚÐËÍËESI, APCI Ë
APPI ÏÑÉÐÑ ÔÑÇÆËÐËÕß Ô ÅÂÊÑÄÞÏ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ÑÏ.64 ë 68

£ ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÔÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ EI-ËÔÕÑÚÐËÍ, ÒÇÓÄÑÐÂ-
ÚÂÎßÐÑ ÔÑÊÆÂÐÐÞÌ ÆÎâ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ
ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (GC-MS), ÏÑÉÇÕ ÕÂÍÉÇ ÃÞÕß ÔÑÇÆË-
ÐÇÐ Ô ÉËÆÍÑÔÕÐÞÏ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ÑÏ.187 ë 190 ®ÇÕÑÆ LC-EI-MS
ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÑÄÞÇ ÏÐÑÅÑÑÃÇÜÂáÜËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ
ÂÐÂÎËÊÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÐÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÐ ÑÔÕÂÇÕÔâ äÉÇÔÕÍËÏã ®³-ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ, ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÒÓË ËÑÐËÊÂ-
ÙËË, Ë, Í ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐÇ ÅÑÆËÕÔâ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ.

¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÔÓÇÆË ÏÇÕÑÆÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ
ÆÎâ ÉËÆÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÎËÆËÓÖáÜÇÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÐËÏÂÇÕ ESI
(ÓËÔ. 17).191 ¿ÕÑÕ äÏâÅÍËÌã ÏÇÕÑÆ ÓÂÃÑÕÂÇÕ Ô ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË, Õ.Ç.
Ô ÓÇÂÎßÐÞÏË ÔÓÇÆÂÏË ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ,
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²ËÔ. 16. ³ÒÇÍÕÓ DOSY 19F ÔÏÇÔË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ àÕÂ-
ÐÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.113

²ÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÒÑ ÑÔË ÑÓÆËÐÂÕ 1077 Ï2 . Ô71.
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²ËÔ. 17. °ÃÜÂâ ÔØÇÏÂ, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÜÂâ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕßÏÇÕÑÆÑÄ
API ÆÎâ ÏÂÎÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ.191
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ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ËØ ÃÞÔÕÓÞÌ Ñ×ÎÂÌÐ- Ë ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐË-
ÕÑÓËÐÅ ÒÓË ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÆÅÑÕÑÄÍÇ ÑÃ-
ÓÂÊÙÂ (ËÎË ÄÑÄÔÇ ÃÇÊ ÐÇÇ). ®ÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÖÚÂÕß ØËÏËá
ËÑÐÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓË
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ. ªÑÐËÊÂÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÑÆÐÑ- Ë(ËÎË) ÏÐÑÅÑÊÂÓâÆÐÞØ ËÑÐÑÄ, ÚÂÔÕÑ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ (ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ) (ÓËÔ. 18). £ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÐÂÚÂÎßÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ, ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÆÓ.) ESI-ËÔÕÑÚÐËÍ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÔÕÑ
ÔÎÖÉËÕß äÏÑÔÕÑÏã ÆÎâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÐÂÎËÕÂ Ä ÐÇËÊÏÇÐÇÐÐÑÏ
ÄËÆÇ ËÊ ÉËÆÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ Ä ÄÂÍÖÖÏÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ (ÏÂÔÔ-ÂÐÂÎËÊÂÕÑÓ(Þ) Ë ÆÇÕÇÍÕÑÓ) ÃÇÊ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË (ÔÏ. ÓËÔ. 18).

¢ÖÆÖÚË ÐÂÆÇÉÐÞÏ Ë ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏ,191 ë 195 ÏÇÕÑÆ ESI-
MS ÐÂØÑÆËÕ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐË ÔÄÑÇÅÑ ÑÕÍÓÞ-
ÕËâ ¥É.¶ÇÐÐÑÏ 8, 196 Ä 80-Ø ÅÅ. XX Ä. ²ÇÅÖÎâÓÐÑ ÒÑâÄÎâáÕÔâ
ÐÑÄÞÇ ÑÃÊÑÓÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ àÕÑÏÖ ÏÇÕÑÆÖ, ÄÍÎáÚÂâ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ ESI-MS ÆÎâ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÓÇÂÍÙËÌ.197 ë 211

°ÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ
ÏÇÆË (ÔØÇÏÂ 8).212 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÞÌ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÑÃÑÚ-
ÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ) Ë ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, Õ.Ç., ÒÑ ËØ ÑÃÓÂÊÐÑÏÖ
ÄÞÓÂÉÇÐËá, ÔÎÇÆËÎË ÊÂ ÄÔÇÏË ËÅÓÑÍÂÏË ÔÓÂÊÖ.212 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÊÂÓâÉÇÐÐÑÌ ÏÇÕÍË ÆÎâ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÇÔÖáÜËØ ÚÂÔÕËÙ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÑÃÝÇÏÐÖá ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÖá ÅÓÖÒÒÖ Ph3P+

(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 8). ´ÂÍËÇ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÇ ÏÇÕÍË ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÎâ
ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ÚÂÔÕËÙ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÐÂÚÇ äÐÇÄËÆËÏÞã ÆÎâ
ÏÇÕÑÆÂ ESI-MS.208, 213, 214 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÑÔß ÄÄÇÆÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÂ
ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ, ÚÕÑÃÞ ËÊÃÇÉÂÕß ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÄÄÑÆËÏÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ (ÅÂÊÑÏ, ÔÑÊÆÂáÜËÏ ÆÂÄÎÇÐËÇ,
ÔÎÖÉËÎ ÂÊÑÕ).215, 216

³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS
ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ (ÓËÔ. 19). ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË (ÔØÇÏÂ 9).

°ÆËÐ ËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ØÑÆÇ ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑ-
ÓËÐÅÂ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÓËÔ. 20. ¥Îâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÍÓËÄÞØ, ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÐÞØ ÐÂ ÓËÔ. 19, ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÎË
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ.

ªÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ [Pd(PPh3)2Ar(C2Ph)] ÄÔÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ä
ÕÂÍÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÆÓÖÅËÇ ÚÂÔÕËÙÞ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÑÃÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒËÍË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
[Pd(PPh3)nAr(I)] (n=1, 2); ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÂ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
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ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË Ô ÒÑÏÑÜßá ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS.212

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ
ÄÔÇØ ÍÎáÚÇÄÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ar= p-C6H4CH2PPh

�
3 . ¥Îâ

Pd-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÖÏÐÑÉÇÐÂ ÐÂ 100.
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ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 9), ÐÂ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÓËÄÞØ ÑÐË ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ ÄÏÇÔÕÇ (ÔÏ. ÓËÔ. 19).

³ÂÏÑÇ ÄÂÉÐÑÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ËÊÏÇÐÇÐËË ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ Ä ÐÂÚÂÎÇ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÅÆÂ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÃÞÔÕÓÞÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÏÇÐâÇÕÔâ ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎÇÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐÖÎÇ-
ÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ArH Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎÂ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ (ÐÖÎÇ-
ÄÑÌ ÒÑÓâÆÑÍ). ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÂÚÂÎÖ
ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ [Pd(PPh3)2Ar(C2Ph)] (Ar= p-C6H4CH2PPh

�
3 ).

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÔÖÏÏÂÓÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Pd(PPh3)nAr(I)] (n=1, 2) ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ Í ÏÑÏÇÐÕÖ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓËÃÎËÊË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ, Â ÊÂÕÇÏ Í ÍÑÐÙÖ ÓÇÂÍÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ
ÐÖÎâ (ÔÏ. ÓËÔ. 19).212 ±ÓÑÄÑÆâ ESI-MS-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÍÑÐÕÓÑÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ Ñ
ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÔÕÂÆËâØ ËÊÖÚÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ.212

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÍ Ë ÄÄÑÆÂ
ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÌ ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS. ¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÄÂÉÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÓâÆÂ ÍÑÏ-
ÒÑÐÇÐÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎ-
ÎÂÆËÇÏ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÂÓËÎËÑÆËÆÂ Ô ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 8).212

³ÎÇÆÖÇÕ ÇÜÇ ÓÂÊ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÄÄÑÆ ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÑÆ
ÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÖÆÂ Ä ESI-
ËÔÕÑÚÐËÍ ì àÕÑ ÖÆÑÃÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÂâ ÓÂÃÑÕÂÕß Ô
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑÐÕÂÍÕ Ô
ÄÑÊÆÖØÑÏ.215 ¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÑÆØÑÆ, ÒÓËÅÑÆÐÞÌ ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË, ì
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÍÂÏÇÓÞ Ô ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÏ (ESI-
MS) ì ÕÑÉÇ ÑÒËÔÂÐ àÕÑÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ.217

²ÇÂÍÙËá ±ÑÔÑÐÂ ë¬ØÂÐÆÂ (ÔØÇÏÂ 10) ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÇ Ë ËÊÖÚÂÎË Ä ÑÐÎÂÌÐ-ÓÇÉËÏÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS
(ÓËÔ. 21).218 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÃÞÎ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐ
ÕÑÎßÍÑ ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (ÔÏ. ÓËÔ. 21). ¢ÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÃÑÎßÛËÏË àÐÕÂÎß-
ÒËÇÌ Ë àÐÕÓÑÒËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá
ÎËÅÂÐÆÂ ÍÂÍ ÎËÏËÕËÓÖáÜÖá ÔÕÂÆËá.218 ¬ËÐÇÕËÍÂ ÓÇÂÍÙËË
ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÒÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÄÔÇØ ËÐÕÇÓÇ-
ÔÖáÜËØ ËÑÐÑÄ (ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂ) ÑÕ ÄÓÇ-
ÏÇÐË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË (ÔÏ. ÓËÔ. 21).218 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÍÂÍ ÓÇÂÅÇÐÕ Ë ÍÂÍ ÅÂÊ,
ÔÑÊÆÂáÜËÌ ÆÂÄÎÇÐËÇ, ÆÎâ ÄÄÑÆÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ESI-
ËÔÕÑÚÐËÍ.
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²ÇÂÍÙËâ·ÇÍÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÂÏË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ Ô
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ Ä ÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÏÑÆÇÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ
Ð-ÃÖÕËÎ×ÖÓÂÐÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÐÂ ÔØÇÏÇ 11), ÃÞÎÂ
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²ËÔ. 20. ³ÒÇÍÕÓ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ.212

ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒËÍÑÄ Pd-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (ÐÂ ÄÓÇÊÍÇ) ÐÖÉÐÑ ÖÏÐÑÉÂÕß ÐÂ 100, ÚÕÑÃÞ ÑÐË ÔÕÂÎË ÊÂÏÇÕÐÞÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒËÍÑÄ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
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ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS.219 ±ÓÑÄÑÆËÎÔâ ESI-MS-ÏÑÐËÕÑ-
ÓËÐÅ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË ESI-MS2 Ë ®³ ÄÞÔÑ-
ÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎË ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐÞ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ë ÚÂÔÕËÙÞ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÑÑÍËÔÎË-
ÕÇÎâ (AgOAc).

³ØÇÏÂ 11

°ÆËÐ ËÊ ÍÎáÚÇÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ì ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÒÂÎÎÂÆËÇÏ Ð-ÃÖÕËÎ×ÖÓÂÐ ì ÃÞÎ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐ Ä ÄËÆÇ ÂÆÆÖÍ-
ÕÂ (A) Ô ËÑÐÑÏ ÐÂÕÓËâ Ô m/z 389.1 (ÓËÔ. 22,b). ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÒËÍ Ô m/z 411.1 ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÆÓÖÅÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ (B), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËË ÔÕËÓÑÎÂ ÒÑ ÔÄâÊË Pd7C Ð-ÃÖÕËÎ×ÖÓËÎÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô m/z 389.1 (ÓËÔ. 22,a). ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ B
(m/z 411.1) ÃÞÎÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÏË ESI-MS2, ÒÓËÚÇÏ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑÕÇÓâ Pd Ë ¥®³°.219 ±ËÍË ÐÇÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ (C) Ë
ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ (D) ÚÂÔÕËÙ, ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ B,
ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÓË m/z 333.1 Ë 351.1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÄÏÇÔÕÇ Ô
ÆÓÖÅËÏË Pd-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË (ÔÏ. ÓËÔ. 22,b).

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ
Ô ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ Ä ÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÝâÔÐÇÐÑ
ÐÇÅÂÕËÄÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÑÑÍËÔÎËÕÇÎâ
(AgOAc), ÔÄâÊÂÐÐÑÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ËÎË
ÐÇÂÍÕËÄÐÞØ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ Pd,Ag-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÚÂÔÕËÙ.219

²ÂÐÇÇ ÕÂ ÉÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÑÑÃÜËÎÂ ÑÃ ËÊÖÚÇ-
ÐËË ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÂÎÎÂ-
ÆËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ ×ÖÓÂÐÑÄ Ô ÂÍÓËÎÂÕÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ 220 Ë £ÂÍÇÓ-ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ,221 Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ, ÔÖÆâ ÒÑ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂÏ, ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd,
Â ÐÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ.221

±ÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÒÑ ÇÅÑ
ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ESI-MS-ÔÍÓËÐËÐÅÂ ÐÇàÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ÍÄÂÊËàÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô
ÓÂÊÎËÚÂáÜËÏËÔâ ÒÑ ÏÂÔÔÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË (A Ë B ÐÂ
ÓËÔ. 23).204, 222 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÐÇÔÎÑÉÇÐ Ë ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ ÃÞÔÕÓÑ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ë
ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ³ØÇÏÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Ä ÑÃÜÇÏ ÄËÆÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 23 (ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÆÄÂ ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâ ì
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ë 100%-ÐÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß).

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÇÐÂÏËÐÂ 10 Ä ÒËÓÂÊÑÎ 11 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ C7C Ë N7N Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË Cu(OAc)2 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS
(ÔØÇÏÂ 12).223 °×ÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS ÄÏÇÔÕÇ
Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË ÒÑ ÔÕÑÎÍÐÑÄËÕÇÎßÐÑ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆËÔ-
ÔÑÙËÂÙËË ÒÑÊÄÑÎËÎË ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÕß Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÓâÆ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÚÂÔÕËÙ ([Cu(MeCN)2]+,
[Cu(MeCN)2(OAc)]+, [Cu(MeCN)(10 ëH)]+, [Cu(10)(MeCN)]+,
[Cu(10)(11)]+, [Cu(10)2]+, [Cu(11)(MeCN)]+, [Cu(11)2]+ Ë ÆÓ.)
Ë ÄÞâÄËÕß ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 12
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 12).223 ¬ËÐÇÕËÍÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÂ 11 Ë ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 12 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÔÖÏ-
ÏÂÓÐÑÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒËÍÑÄ ÄÔÇØ ËÑÐÑÄ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ.

³ØÇÏÂ 12

°×ÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS ÒÓÑÄÑÆËÎË, ÑÕÃË-
ÓÂâ ÂÎËÍÄÑÕÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ë ÓÂÊÃÂÄÎââ ËØ Ä 100 ÓÂÊ
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ ÒÇÓÇÆ ÂÐÂÎËÊÑÏ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÇÓÇÚÐâ ÆÇÕÇÍ-
ÕËÓÑÄÂÐÐÞØ Cu-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÚÂÔÕËÙ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 12), ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ, ÐÑ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÂ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ 11) Ë ÎËÅÂÐÆÂ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Cu(11)(MeCN)]+). ¹ÕÑÃÞ ÓÂÊÎËÚËÕß
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ MeCN Ë ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÆÄÇ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÇ ÔÇÓËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ
ESI-MS c CD3CN Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÊÃÂÄËÕÇÎâ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÙÇ-
ÕÑÐËÕÓËÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒËÍÑÄ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂØ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä MeCN, Â ÆÎâ ÓÂÊÃÂ-
ÄÎÇÐËâ ÊÂÕÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË CD3CN, ÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÔÆÄËÅ
ÏÂÔÔÞ ÐÂ +3 ¥Â ÆÎâ ËÑÐÂ [Cu(11)(MeCN)]+ ËÊ-ÊÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ËÑÐÂ
[Cu(11)(CD3CN)]+. ³ÆÄËÅ ÐÂ +3 ¥Â ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ, ÚÕÑ ËÑÐ
[Cu(11)(MeCN)]+ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÆËÐ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ë ÑÆËÐ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÄÔÕÓÑÇÐÐÞÌ
ÑÔÕÂÕÑÍ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ (Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 11).223 ¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 12 ÃÞÎÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÔÇÓËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ESI-MS Ô ÏÇÚÇÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 10 Ë ÆÇÌÕÇÓÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÆËÂÙÇÕÂÕÑÏ ÏÇÆË.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ 224 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÂÐÑÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ M14E13Cl2(tmeda)6 , ÅÆÇ M=Zn Ë(ËÎË) Mn, E=S ËÎË Se,
tmeda ì N,N,N 0,N 0-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ, ÏÇÕÑÆÑÏ
ESI-MS. ¿ÕÂ ÓÂÃÑÕÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ, ÚÕÑ ÏÇÕÑÆ ESI-MS
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²ËÔ. 21. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÄÞÇ ÆÎâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
±ÑÔÑÐÂ ë¬ØÂÐÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS.218

1ì ÓÇÂÅÇÐÕ, 2ì ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, 3ì ÒÓÑÆÖÍÕ. ¥ÂÐÐÞÇ ÐÑÓÏÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÞ Í ÑÃÜÇÏÖ ËÑÐÐÑÏÖ ÕÑÍÖ.

V.V.Kachala, L.L.Khemchyan, A.S.Kashin, N.V.Orlov, A.A.Grachev, S.S.Zalesskiy, V.P.Ananikov
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âÄÎâÇÕÔâ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÐÂÐÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÃÑÎßÛÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÏÂÔÔÞ (ÃÑÎÇÇ 2600 ¥Â). ¡ÄÕÑÓÞ ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÐÂÔÕÓÑÌÍÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÒÇÍÕÓÞ ØÑÓÑÛÇÅÑ ÍÂÚÇÔÕÄÂ.224 °ÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÐÂÐÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä ÆËØÎÑÓÏÇ-
ÕÂÐÇ, Ë ØÑÕâ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ

ÆÎâ ESI (ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ Ë ÏÇÕÂÐÑÎ),
ÃÞÎÑ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ ÄÞÔÑÍÑÇ ÍÂÚÇÔÕÄÑ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÄ
(ÓËÔ. 24).224

£ ÓÂÃÑÕÇ 225 ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÏÇÕÑÆÂ ESI-MS ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ,
ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Co16. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ
ÑÔÕÑÄ ÖÔÕÑÌÚËÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ. ¢ÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÏÑÐË-
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²ËÔ. 22. ´ËÒËÚÐÞÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ ÏÇÉÆÖ Ð-ÃÖÕËÎ×ÖÓÂÐÑÏ Ë
ÔÕËÓÑÎÑÏ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ô ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ Ä ÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (a), Ë ×ÓÂÅÏÇÐÕ àÕÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ (b).219
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²ËÔ. 23. °ÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÍÓËÐËÐÅÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS.222

³ÒÎÑÛÐÞÏË Ë ÛÕÓËØÑÄÞÏË ÓÂÏÍÂÏË ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÒËÍË, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í A- Ë B-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
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ÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËÌ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Co16 ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS.

®ÇÕÑÆÑÏ ESI-MS ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÚÇ-
ÄËÐÞ Ô ËÑÐÂÏË Sr2+ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.226 ¿ÍÄËÏÑÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÐÞÇ
ÔÏÇÔË ØÎÑÓËÆÂ ÔÕÓÑÐÙËâ Ë ÏÑÚÇÄËÐÞ (1074 ÏÑÎß . Î71) ÄÄÑ-
ÆËÎË Ä ESI-ËÔÕÑÚÐËÍ Ë ÐÂÃÎáÆÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Sr(H2NC(O)NH2)]2+. ¿ÕÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÒËÍ Ô m/z 73.96. ©ÂÕÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Sr(H2NC(O)NH2)]2+ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË CID-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÖ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÐÞÇ
ËÑÐÞ (ÓËÔ. 25). °ÕÐÇÔÇÐËÇ ÒËÍÑÄ Ë ÂÐÂÎËÊ ÔØÇÏÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ-
ÙËË ÆÂáÕ ÄÂÉÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÆËÍÂÕËÑÐÂ
[Sr(H2NC(O)NH2)]2+ (ÔÏ.226).

¿ÕÑÕ ÒÓËÏÇÓ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ, ÍÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÏÇÕÑÆ ESI-MS2 (MSn, CID) ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ. µÚËÕÞÄÂáÕÔâ ÆÄÂ ÍÎáÚÇÄÞØ ×ÂÍÕÑÓÂ: 1) ÍÂÍÂâ
ÔÄâÊß ÓÄÇÕÔâ Ä CID-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ Ë 2) ÔÍÑÎßÍÑ àÐÇÓÅËË ÕÓÇ-
ÃÖÇÕÔâ ÆÎâ ÓÂÊÓÞÄÂ. °ÕÄÇÕ ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÑÒÓÑÔ ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ

ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Â ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ì ËÊ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ
CID-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.227

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊËC7NÄ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÂÏÏËÂÍÂ Ô [M(CH)]+ (M=Ni, Pd, Pt) ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS.228 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂ-
ÐÑÎßÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÂÙÇÕÂÕÂ ÐËÍÇÎâ Ni(OAc)2 Ë
ÕÇÕÓÂÏÇÓÐÑÅÑ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÎÂÕËÐÞ(II) [Pt4(OAc)8] ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕËÎËÆËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M(CH)]+

(M=Ni, Pt), ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ ÒÑ ÕËÒÖ
C7N-ÔÑÚÇÕÂÐËâ. ·ÑÕâ ÒÂ'ÓÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ M/[CH4N]+ Ë
[M(CH2N)]+/H2 ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÆÎâ ÑÃÑËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑÕÇÓâ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [M(CHNH2)]+/H ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÎÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐËÍÇÎßÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÔËÔÕÇÏÞ, Â ÒÇÓÇÐÑÔ
ÒÓÑÕÑÐÂ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í M/[NH4]+, ì ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ M=Pt.
±ÑÒÞÕÍË ÒÓÑÄÇÔÕË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ
[Pd(CH)]+/NH3 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË.228

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ
ÕÓËÔ(2,20-ÃËÒËÓËÆËÐ)ÓÖÕÇÐËâ (0.1 ÏÏÑÎß . Î71) Ä ESI-ËÔÕÑÚ-
ÐËÍ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎËÔß ËÑÐÞ [Ru(bipy)2]2+. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÑÐ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË àÕËØ ËÑÐÑÄ Ô CO ÒÑÎÖÚËÎÔâ Ë ÃÞÎ
ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐ ÐÑÄÞÌ ËÑÐ [Ru(bipy)2CO]2+ (ÔÏ.229). ©ÂÕÇÏ
ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ËÑÐÑÄ
[Ru(bipy)2]2+ Ë [Ru(bipy)2CO]2+ Ô 2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐÑÏ, ÒÓÑÒÂ-
ÐÑÏ Ë ÒÓÑÒÇÐÑÏ. ²ÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÑÅÑ ËÑÐÂ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÓËÄÑÆËÎË ÕÑÎßÍÑ Í ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÕËÒËÚÐÞÇ
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 26.229 £ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÕÑÓÑÅÑ
ËÑÐÂ Ô 2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐÑÏ Ë ÒÓÑÒÂÐÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÆÇÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËÇ Ë ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓÑÒÇÐ ÒÓÑÔÕÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎÔâ Í ËÑÐÖ [Ru(bipy)2CO]2+ ËÎË ÊÂÏÇÜÂÎ CO.
¿ÕÂ ÓÂÃÑÕÂ ÔÎÖÉËÕ âÓÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÍÑÐÕÓÑÎË-
ÓÖÇÏÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ (Ô CO ËÎË ÃÇÊ ÐÇÅÑ):
ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ä ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ËÑÐ-ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÏÇÕÓÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÐÎÂÌÐ-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇ-
ÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÅÑ ÑÎÑÄÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÂ 3-ÂÍÓËÎÑÍÔËÒÓÑÒËÎ(ÕÓËÏÇÕÑÍÔË)-
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²ËÔ. 24. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Zn14Se13Cl2(tmeda)6 Ä ÆËØÎÑÓ-
ÏÇÕÂÐÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ESI-MS.224
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²ËÔ. 25. ³ÒÇÍÕÓ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä CID-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Sr(H2NC(O)NH2)]2+ (ÔÏ.226).
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ÔËÎÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÕËÑ-
ÎÑÄ.230 µÐËÍÂÎßÐÑÇ ËÊÑÕÑÒÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÑÎÑÄÂ ÒÑÏÑÅÎÑ
ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ë ÑÒÓÇÆÇ-
ÎËÕß ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÑÎÑÄÂ Ä ÐËØ. ¬ÑÏÃËÐÂÙËâ ÆÂÐÐÞØ
ESI-MS Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÅÎÖÃÉÇ ÒÑÐâÕß
ÏÇØÂÐËÊÏ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÐÂÓâÆÖ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÏË Ä ËÊÖÚÂÇÏÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ,
Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂØ ESI-MS ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÕÂÍÉÇ ÒËÍË ÐÇÉÇÎÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÎÑÄÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÊÄÂÐÑ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÂØ ÒÓËÏÇÔÇÌ (ÆÓÖÅËØ ÕËÑ-
ÎÑÄ).230 ¿ÕÑÕ ÒÓËÏÇÓ ÔÎÖÉËÕ ÇÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄ ®³ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÒÓËÏÇÔâÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏÔâ Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÂØ.

®ÇÕÑÆÑÏ ESI-MS ÒÓÑÄÑÆËÎË ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÙËÍÎÑËÊÑÏÇÓË-
ÊÂÙËË 1-ÇÐ-6-ËÐÂ 13 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË InCl3 . ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÓÇÂÎß-
ÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
in situ ÍÂÕËÑÐ InCl�2 (ÔØÇÏÂ 13 Ë ÓËÔ. 27).231 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ ESI-MS àÕÑÕ ÍÂÕËÑÐ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ 14 (ÔÏ. ÓËÔ. 27).

³ØÇÏÂ 13

±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÐÙËÒ àÎÇÍÕÓÑÔÒÓÇâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÑÎß ÏÑÜÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ, ÍÂÍ
ESI-MS Ë ÇÅÑ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË, ÐÑ Ë ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä

ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÙÇÎâØ: ÊÂÓâÉÇÐÐÞÇ ÏËÍÓÑÍÂÒÎË ÔÎÖÉÂÕ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÞÏË ÏËÍÓÑÔÑÔÖÆÂÏË, ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐââ
ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ô ËÑÐËÊÂÙËÇÌ
àÎÇÍÕÓÑÔÒÓÇÇÏ ÑÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÆÑ ÔËÐÕÇÊÂ.232

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÛËÓÑÍÑÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ, ÏÇÕÑÆ ESI-MS
ËÏÇÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ äÐÇ ÄËÆËÕã
ÐÇÒÑÎâÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÎßÊâ ËÑÐËÊËÓÑÄÂÕß àÎÇÍÕ-
ÓÑÓÂÔÒÞÎÇÐËÇÏ (ÔÏ. ÓËÔ. 17).192, 193 £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑ-
ÃÎÇÏÖ ÖÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÇÛËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÍ, Ñ
ÚÇÏ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß ÄÞÛÇ.208, 212, 213 °ÆÐÂÍÑ ÇÔÎË ÐÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÒÓËÔÑÇÆËÐËÕß Í ÙÇÎÇÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÊÂÓâÉÇÐÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ, ÆÎâ ËÑÐËÊÂÙËË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÇÕÑÆÞ APCI Ë
APPI, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÐËÏÞ ÆÎâ ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(ÔÏ. ÓËÔ. 17). ¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇ-
ÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ESI, APCI Ë APPI ÆÎâ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ (±¡µ) Ë ËØ ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ (¤±¡µ).233 ¥Îâ ÑÙÇÐÍË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß±¡µË¤±¡µ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ×ÎÖÑÓÂÐÕÇÐÂ ÐÂ ÏËÐÇÓÂÎß-
ÐÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍÇ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ±¡µ ÎÖÚÛËÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ âÄÎâÇÕÔâ APPI-MS, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÌ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÕß
ÄÇÔß ÆËÂÒÂÊÑÐ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÕ ÐËÊÍÑ- ÆÑ ÄÞÔÑÍÑÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞØ.®ÇÕÑÆAPCI ÃÞÎÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ, Â ËÑÐËÊÂÙËâ
àÎÇÍÕÓÑÔÒÓÇÇÏ ÐÇ ÆÂÎÂ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÜËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÏÇÕÑÆÂ APPI-MS ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ±¡µ (ÂÙÇÐÂ×ÕÇÐÂ, ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÂ,
ÃÇÐÊÑ[b]ÂÐÕÓÂÙÇÐÂ, ÒËÓÇÐÂ Ë ×ÎÖÑÓÂÐÕÇÐÂ), ÑÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 234.

¦ÜÇ ÑÆÐÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÏÇÕÑÆÑÄ APCI Ë APPI ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ESI ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÒÑÕÑÍÑÄ (ÑÃÞÚÐÑ 0.2 ë 2 ÏÎ .ÏËÐ71),
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÃÞÔÕÓÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ
LC-APCI(APPI)-MS.235 °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÒÓÑÒÂ-
ÆÂÇÕ, ÇÔÎË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÑÃÓÂÊÙÂ ÑÚÇÐß ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑ Ë ÄÞÔÑÍËÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÕÑÍÂ (Õ.Ç. ÃÞÔÕÓÑÇ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÂ) ÐÇÆÑ-
ÒÖÔÕËÏÞ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÕÑÆ ESI,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÓÂÃÑÕÂÕß ÒÓË ÏÇÆÎÇÐÐÞØ ÒÑÕÑÍÂØ
(1 ë 3 ÏÍÎ .ÏËÐ71) ÒÓË ÒÓâÏÑÏ ÄÄÑÆÇ ÑÃÓÂÊÙÂ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ,
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²ËÔ. 26. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÞ CID-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÆÎâ ËÑÐÂ [Ru(bipy)3]2+
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²ËÔ. 27. ³ÒÇÍÕÓ ESI-MS (Ä ÓÇÉËÏÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ) ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÙËÍÎÑËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 13 Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 14 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË InCl3 , Ë ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÏÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÑÐÂ Ô m/z 422.96 (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
InCl2 Ô ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ 14).231
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nanoESI ÓÂÃÑÕÂÇÕ ÒÓË ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ
ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ì ÏÇÐÇÇ 20 ÐÎ .ÏËÐ71 (ÔÏ.236, 237). ¿ÕÑ ÑÚÇÐß
ÄÂÉÐÑ ÒÓË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÏËÍÓÑ- Ë ÐÂÐÑÏÂÔÛÕÂÃÇ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÐÑÅÓÂÏ-
ÏÑÄÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë Õ.Ò.) Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÕÇØ
ÔËÕÖÂÙËâØ, ÍÑÅÆÂ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËÇ.

2. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÉËÆÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ

²ÂÔÕÄÑÓÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÔÓÇÆÐÇÐËá ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ Ë ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËá ÒÓâÏÞØ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎß-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÆÄËÉÇÐËá ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÕß Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÖÊÍËÇ
ÔËÅÐÂÎÞ.28 ¬ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚËÕß ÒÑÆÓÑÃÐÖá ËÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËá Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÒÓÑÔÕÑÕÂ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÑÃ-
ÓÂÊÙÂ, ÄÞÔÑÍÂâ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÓÂÊÓÖÛÂáÜÇÅÑ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÑÃÓÂÊÇÙ ÄÑ ÄÓÇÏâ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂ.

£ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐÂ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËâ Á®² 1H ËÊ-ÊÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÏÇÕÑÆÂ, ÚÇÏ ÐÂ ÆÓÖÅËØ âÆÓÂØ (ÓËÔ. 28). ±ÓÑÕÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ
ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâáÕ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ñ ÚËÔÕÑÕÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â
ÕÂÍÉÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËË. ·ÑÕâ ÒÓÑ-
ÕÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, ÏÑÅÖÕ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÑÚÇÐß
ÔÎÑÉÐÞÇ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÞ, ËØ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÖÒÓÑÜÇÐÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÑÆÇÎËÓÖáÜËØ ÔÒÇÍÕÓÞ
ËÕÇÓÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÅÓÂÏÏ (ÓËÔ. 29).

©ÂÒËÔß ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² ÒÓÑØÑÆËÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ,
ÚÕÑÃÞ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÂÐÂÎËÊ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÓÑÒÖÔÍ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá.239 ¯ÇÆÑÔÕÂÕÍË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H
ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÑÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ. ¯ÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇ-

ÍÖÎÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÆÇÎÂÇÕ ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÞÏ
ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÕÑÐÑÆÇ×ËÙËÕ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ) ÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÆÂáÕ
ÔÎËÛÍÑÏ ÏÂÎÑ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎ. ³ÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËâ Á®² 13³ ËÏÇÇÕ ÔÄÑË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ: ØÑÓÑÛÖá ÄÑÔ-
ÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÔÕß ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ, ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÂÎÑÅÑ Ë ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊ-
ÏÇÓÂ, ÃÑÎßÛÑÌ ÆËÂÒÂÊÑÐ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ, ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÆÎâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ,
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÆÂÍÕËÓÑÄÂÕß ÔÒÇÍÕÓ (Õ.Ç. ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÅÓÖÒÒÞ
CH3 , CH2 , CH Ë ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ ÂÕÑÏÞ C).239 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ ÆÎâ âÆÇÓ 13C ÅÑÓÂÊÆÑ ÐËÉÇ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓÑÕÑÐÂÏË.ªÊ-ÊÂ àÕÑÅÑ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ,
ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÙÂ (ÏËÎÎË-
ÅÓÂÏÏÞ Ë ÃÑÎÇÇ) Ë ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÊÂÒËÔË ÔÒÇÍÕÓÂ (ÚÂÔÞ ÄÏÇÔÕÑ

20

80

100

600 500 400 300 200 100

¹ÂÔÕÑÕÂ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ Á®², ®¤Ù

°
ÕÐ

Ñ
ÔË
ÕÇ
Î
ßÐ

Ââ
Ë
Ð
ÕÇ
Ð
ÔË
ÄÐ

Ñ
ÔÕ
ß,
% 1H

19F

31P

7Li

11B

15N
2H13C

195Pt

29Si 77Se

²ËÔ. 28. ¹ÂÔÕÑÕÞ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ Á®² Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕß ÆÎâ ÓâÆÂ âÆÇÓ (ÆÎâ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÚÂÔÕÑÕÂ 600 ®¤Ù Ë
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß 100%).
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8,9-¥ËÅËÆÓÑ-10-ÆÇÊÑÍÔË-
ÏÇÕËÐÑÎËÆ

²ËÔ. 29. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ (ÄÇÓØÐËÌ) Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ (ÐËÉÐËÌ) ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 1H ÒÑÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.238
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ÏËÐÖÕ). ¢ÑÎßÛËÇ ÄÓÇÏÇÐÂ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË Ë à××ÇÍÕ °ÄÇÓØÂÖÊÇÓÂ
ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ 1D-ÏÇÕÑÆÞ,240 ÑÆÐÂÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÜÂâ ÔÎÑÉÐÑÔÕß
ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÞâÄËÎÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ 1D-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®².
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÕÇÓÑËÆÞ ÃÞÎË Ä ÙÇÐÕÓÇ ÄÐËÏÂÐËâ ØËÏËÍÑÄ-ÑÓÅÂ-
ÐËÍÑÄ Ä 80-Ç ÅÅ. ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ, ÐÑ ÊÂÚÂÔÕÖá ÕÑÎßÍÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÎ ÄÔá ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ËÊ-ÊÂ ÔÎÑÉÐÑÔÕË ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®² 1H, Â ÓÇÅËÔÕÓÂÙËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 13C ÕÓÇÃÑÄÂÎÂ ÔÎËÛ-
ÍÑÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÙÂ ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÌ ËÊ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 13C, ÑÃÞÚÐÑ ÃÞÎÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎâ ÄÞâÄÎÇ-
ÐËâ ÕÑÐÍËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔÕÓÑÇÐËâ, Â ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ 2D-ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ Ä ÒÓÑÛÎÑÏ ÃÞÎÑ ÑÚÇÐß ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÏ.

ªÐÕÇÓÇÔ Í ËÊÖÚÇÐËá ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÃËÑÎÑÅËÚÇ-
ÔÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ (ÃÇÎÍÑÄ, ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÒÑÎËÔÂØÂÓË-
ÆÑÄ), ÒÑÓÑÆËÎ ÓâÆ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ Í ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËá Ë
ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÏÖ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËáÏÇÕÑÆÂ Á®², ÄÍÎáÚÂâ ÔÑÊÆÂÐËÇ
ÐÑÄÞØ ÏÂÅÐËÕÑÄ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÚÂÔÕÑÕ Ë
ÎÖÚÛÇÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ Ë ²¹-àÎÇÍÕÓÑÐËÍË, ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÐÑÄÞØ
ÕËÒÑÄ ÆÂÕÚËÍÑÄ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕË Ë ÐÑÄÞØ ÍÑÐÙÇÒÙËÌ ÒÓÑÅÓÂÏÏ ÆÎâ ÔÃÑÓÂ Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍË
ËÐ×ÑÓÏÂÙËË. ³ 80-Ø ÅÅ. XX Ä. ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÆÄÖÏÇÓÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®². ¿ÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑÊÄÑ-

ÎâáÕ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕß ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÊÂ
ÔÚÇÕ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÔÄâÊÂÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÚÇÓÇÊ
ÔÍÂÎâÓÐÞÇ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë Ñ âÆÇÓÐÑÏ
à××ÇÍÕÇ °ÄÇÓØÂÖÊÇÓÂ (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ)
(ÓËÔ. 30).28, 241 ë 246

¬ÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÑÄÞÇ ÙË×ÓÑÄÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÞ Á®² ÒÑâÄË-
ÎËÔß Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ 90-Ø ÅÅ. ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÔÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÞÏË ÏÑÆÇÎâÏË ÓÂÃÑÚËØ ÔÕÂÐÙËÌ,247 ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÒÓÑÄÑÆËÕß
ÑÃÓÂÃÑÕÍÖ Ë ÄÞÄÑÆ 2D-ÆÂÐÐÞØ ÊÂ ÓÂÊÖÏÐÑÇ ÄÓÇÏâ Ë ÑÃÑÓÖÆÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ËÐÕÇÓ×ÇÌÔÑÏ, ÖÆÑÃÐÞÏ Ë ÒÑÐâÕÐÞÏ ÆÎâ
ÒÑÎßÊÑÄÂÕÇÎÇÌ. ±ÓËÃÑÓÞ àÕÑÅÑ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ ÃÞÎË ÑÃÑ-
ÓÖÆÑÄÂÐÞ ÙË×ÓÑÄÞÏ ÔËÐÕÇÊÂÕÑÓÑÏ ÓÂÆËÑÚÂÔÕÑÕ (RF), ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂáÜËÏRF-ËÏÒÖÎßÔÞ ÔÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË Ë ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆË-
ÏÞÏË ×ÂÊÂÏË Ë ÂÏÒÎËÕÖÆÂÏË, ÙË×ÓÑÄÞÏ ÒÓËÇÏÐËÍÑÏ,
ÖÏÇÐßÛÂáÜËÏ ÂÓÕÇ×ÂÍÕÞ Ë ËÔÍÂÉÇÐËâ, ÆÂÕÚËÍÑÏ Ô Z-ÅÓÂ-
ÆËÇÐÕÐÑÌ ÍÂÕÖÛÍÑÌ, ÚÕÑ ÒÑÎÑÉËÎÑ ÐÂÚÂÎÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏ Ô
ËÏÒÖÎßÔÐÞÏ ÅÓÂÆËÇÐÕÑÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂá-
ÜËÏ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÄÓÇÏâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Ë ÎÖÚÛÖá ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß. ±ÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ 2D-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË, ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ËØ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß, ÒÑâÄËÎËÔß ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÓÂÊÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ (HSQC-TOCSY, HSQC-NOESY, SelCOSY-TOCSY
Ë ÆÓ.).28, 248

¯Â ÓËÔ. 31 ÔØÇÏÂÕËÚÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÕËÒËÚÐÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ
ÂÐÂÎËÊÂ ÉËÆÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®².28
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²ËÔ. 30. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÕËÒÞ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ Ä ÅÑÏÑâÆÇÓÐÞØ Ë ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ 2D-ÏÇÕÑÆÂØ Á®², ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÒÓÑÄÑÆËÕß ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËá
ÔÎÑÉÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.246

1D-³ÒÇÍÕÓÞ 1H, 13C, ÆÓÖÅËÇ
âÆÓÂ (11B, 31P, 19F Ë ÆÓ.),
ÇÔÎË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ.
±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ ËÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËâ, ÑÙÇÐÍÂ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë
ÚËÔÕÑÕÞ, ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ
ÓÇÂÍÙËÌ

1H71H COSY,
1H71H TOCSY,
1H713C HSQC,
1H713C HMBC.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÎÇÍÖÎ,
ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËâ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÄ

1H71H NOESY, ROESY,
1H J-ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÌ,
1H713C J-HMBC.

£ÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ, ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË Ë ÆÓÖÅÂâ ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ

²ËÔ. 31. ´ËÒËÚÐÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ
ÂÐÂÎËÊÂ ÉËÆÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®².28
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2D-³ÒÇÍÕÓÞ HSQC Ë COSY ÑÚÇÐß ÒÑÎÇÊÐÞ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÎâ ËØ ÊÂÒËÔË ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÏÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË Ë
ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÕÑÏÑÄ
H7H Ë C7H Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ, ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ
ÍÂÍ äÑÕÒÇÚÂÕÍË ÒÂÎßÙÇÄã ÍÂÉÆÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÏÇÕÑÆÂ HSQC âÄÎâÇÕÔâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÂâ ÒÓË-
ÅÑÆÐÑÔÕß ÆÎâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÒÓÑ-
ÕÑÐÑÄ Ë ¬³³£ 1H713C.249

³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕÂÍËØ
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÍÂÍ ÔÕÇÓÑËÆÞ, ÔÕÂÎÑ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ
(ÓËÔ. 32).250 ¥ÂÉÇ ÃÂÊÑÄÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÏÇÕÑÆÂ HSQC ÔÒÑÔÑÃÇÐ
ÓÂÔÒÑÊÐÂÕß ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍË ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÑÕÑÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓÇÉÆÇ ÑÔÕÂÄÂÎËÔß ÐÇ ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÏË Ä ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÏ äÏÇÕË-
ÎÇÐÑÄÑÏ ÖÛËÓÇÐËËã,251 Â ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÄÞâÄÎâÇÏÞÇ ÒÓÇÉÆÇ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ 13³ ÑÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.
¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÄÑÊÓÂÔÕÂá-
ÜËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÒÑÏÑÜßá 2D-ÏÇÕÑÆÑÄ Á®². ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÌ ÖÓÑ-
ÄÇÐß ÓÂÊÄËÕËâ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÒÓÑÄÑÆËÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÆÎâ ÓâÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÔÕÇÓÑËÆÑÄ Ë ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.252 ¤ÇÕÇ-
ÓÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ
ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÕÑÐÂÏË Ë âÆÓÂÏË 31P, 19F, 11B, 29Si Ë ÆÓ.253 ë 256

ËÎËÏÇÉÆÖ âÆÓÂÏË 19F713C, 31P713C, 31P731P (ÔÏ.254, 256, 257).
¥Îâ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÄÓÇÏÇÐË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÔÕÞØ

ÏÑÎÇÍÖÎ ËÎË ÒÓË ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÏ ÚËÔÎÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÜËØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ 1D-ÄÂÓËÂÐÕÞ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÆÄÖÏÇÓÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ì ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ COSY, TOCSY, NOESY, ROESY
(Rotating Frame Nuclear Overhauser Effect Correlation Spect-
roscopy).28, 258 ë 262

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÑÔÕß
2D-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ INADEQUATE, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÅÑ ÖÔÕÂÐÑ-
ÄËÕß ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÔÍÇÎÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÑÐ ÒÑÍÂ ÇÜÇ ÓÇÆÍÑ ÒÓËÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ËÊ-ÊÂ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË (ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ
ÆÇÔâÕÍË Ë ÆÂÉÇ ÔÑÕÐË ÏËÎÎËÅÓÂÏÏÑÄ ÑÃÓÂÊÙÂ) Ë ÔÎËÛÍÑÏ

ÃÑÎßÛÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ (ÔÖÕÍË Ë ÆÂÉÇ ÐÇÆÇÎË).
²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÆØÑÆÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ADEQUATE
(Astonishingly Sensitive Double Quantum Transfer Experi-
ment),263 ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÖÎÖÚÛËÕß ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß àÕÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÏÑÉÇÕ ÐÂÌÕË ÃÑÎÇÇ
ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÐÂ ÒÓËÃÑÓÂØ, ÑÔÐÂÜÇÐÐÞØ ÄÞÔÑÍÑÚÖÄ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏË ÍÓËÑÆÂÕÚËÍÂÏË.264

ÁÆÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕ °ÄÇÓØÂÖÊÇÓÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ËÊÏÇÐÇÐËË ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÂ âÆÓÂ ÒÓË ÐÂÔÞÜÇÐËË ÔËÅÐÂÎÂ ÆÓÖÅÑÅÑ âÆÓÂ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ô ÒÇÓÄÞÏ ÒÑ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ.28, 247 ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ âÆÇÓ ÄÇÓÐÖÕßÔâ Í ÕÇÒÎÑÄÑÏÖ ÓÂÄÐÑÄÇÔËá
ÒÑÔÎÇ ÐÂÓÖÛÇÐËâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÄÞÊÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ ËÊÃÞÕÍÂ àÐÇÓÅËË ÒÑ ÆÓÖÅËÏ âÆÓÂÏ ÔËÔÕÇÏÞ, ÚÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÐÇÑÃÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ âÆÇÓ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË, NOE ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ
âÆÇÓ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÔÄâÊÇÌ.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐÞ NOE ÐÂ âÆÓÇ d (ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË
âÆÓÂ k) ÑÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ àÕËÏË âÆÓÂÏË (rkd) ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
×ÑÓÏÖÎÑÌ (4):

f dk � crÿ6kd tm (4)

ÅÆÇ c ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÒÑÔÕÑâÐ-
ÐÞÇ Ë ÄÓÇÏâ ÍÑÓÓÇÎâÙËËÏÑÎÇÍÖÎÞ, tmìÄÓÇÏâ ÔÏÇÛÇÐËâ, Õ.Ç.
ÄÓÇÏâ ÐÂ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÄÑÊÏÖÜÇÐËâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕÇÌ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ âÆÓÂ k ÒÑ ÆÓÖÅËÏ âÆÓÂÏ ÔËÔÕÇÏÞ (ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ
NOE). ¿ÕÑ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÕÑÐÂÏË ÒÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÄÇÎËÚËÐÂÏNOE.
£ÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÔÕß ËÊÏÇÓâÇÏÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ NOE ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ: ÒÓËÓÑÆÞ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÑÃÓÂÊÙÂ, ÐÂÎË-
ÚËâ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ, ÔÕÇÒÇÐË ÐÂÔÞÜÇÐËâ ÔËÅÐÂÎÂ
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²ËÔ. 32. ¶ÑÓÏÖÎÞ 17a- Ë 17b-àÔÕÓÂÆËÑÎÑÄ (a) Ë ËØ ÔÒÇÍÕÓÞ HSQC (b ì 17b-àÔÕÓÂÆËÑÎ, c ì 17a-àÔÕÓÂÆËÑÎ), ÒÑÍÂÊÞÄÂáÜËÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâØ.250
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ÑÃÎÖÚÂÇÏÑÅÑ âÆÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÒÓËÃÑÓÂ Ë ÊÂÆÂ-
ÄÂÇÏÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.

°ÆÐÂÍÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ NOE Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÐÂÊÞÄÂáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÏ NOE,
ÏÇÐÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑ Í ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÂÏ, Ë ÇÅÑ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÇ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÕÐÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑ ÛÇÔÕÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÉÆÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË
ÒÂ'ÓÂÏË ÒÓÑÕÑÐÑÄ (ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (5)).

f dk
f mn
�
�
rkd
rnm

�ÿ6
(5)

£ ÐÇÆÂÄÐÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 265 2D-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ NOESY
ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÕÓËÔÂØÂÓËÆÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÕÓË ÑÔÕÂÕÍÂ ×ÖÍÑÊÞ (ÓËÔ. 33). £ 2D-ÔÒÇÍÕÓÂØ NOESY ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ

ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÇ ÔËÅÐÂÎÞ ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÕÑÐÂÏË H(1) ÅÎËÍÑÊËÎË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÖÍÑÒËÓÂÐÑÊÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë ÒÓÑÕÑÐÂÏË H(3) Ë
H(4) ÅÎËÍÑÊËÎËÓÖáÜËØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ (ÓËÔ. 34). ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË
(ÔËÎÑÄÑÇ ÒÑÎÇ MM3) ÒÓËÄÇÎ Í ÕÓÇÏ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÇ-
ÓÂÏ àÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (I, II Ë III) (ÔÏ. ÓËÔ. 33). ©ÐÂÚÇÐËâ NOE,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË ÒÑ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËá (5), ÐÂØÑÆËÎËÔß Ä ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË (ÕÂÃÎ. 2), ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÂÆÇÉÐÑÔÕß
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÂ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÃÞÎÑ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÇÐÑ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË Ä ÐÇÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÔÓÇÆÂØ (ÃÇÊ ÑÃÞÚÐÞØ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ).148 ³ ÒÑÏÑÜßá 1D- Ë 2D-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÅÎá-
ÍÑÊÞ Ä ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕâØ, ÄÍÎáÚÂâ ÄÞâÄÎÇÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÖ ÄÔÇØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË.147 ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÂÏÒÖÎÇ ÆÎâ
ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®², ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ë ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÔØÇÏÂ 14, ÛÕÓËØÑÄÞÏË ÓÂÏÍÂÏË ÑÕÏÇÚÇÐÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®²). £ àÕÑÌ
ÓÂÃÑÕÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÑÚÇÐß ÒÑÎÇÊÐÞ 1D-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ TOCSY Ë
NOESY ÐÂÓâÆÖ Ô 2D-ÏÇÕÑÆÂÏË.
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²ËÔ. 33. ´ÓË ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ ÕÓËÔÂØÂÓËÆÂ, ÔÑÔÕÑâÜÇÅÑ ËÊ a-L-×ÖÍÑÒËÓÂÐÑÊÐÞØ
ÑÔÕÂÕÍÑÄ, Ë ËØ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÄÇÔÂ (Ä ÔÍÑÃÍÂØ), ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ËÊ ÆÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ (ÔËÎÑÄÑÇ ÒÑÎÇ MM3).265
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²ËÔ. 34. ¹ÂÔÕß ÔÒÇÍÕÓÂ 2D NOESY ÆÎâ ÕÓËÔÂØÂÓËÆÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 33),
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÜÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÕÑÐÂÏË ÓÂÊÐÞØ ÏÑÐÑ-
ÔÂØÂÓËÆÐÞØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ.265

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÍÓÑÔÔ-ÒËÍÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ 2D NOESY ÕÓËÔÂØÂÓËÆÂ Ë
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ a ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ NOE (Ä ÔÍÑÃÍÂØ).265

³ÄâÊß H(20)/H(10) H(3)/H(10) H(4)/H(10)

a-L-Fuc-(1?3)-a-L-Fuc-OPrn 214 (120+100) b 143 (155)
a-L-Fuc-(1?3)-a-L-Fuc 119 (110) 100 (100) 143 (160)

a ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ NOE, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ÄÔÇÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËâÏ, ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 10% ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÅÎÑÃÂÎßÐÑÅÑ
ÏËÐËÏÖÏÂ àÐÇÓÅËË; b ËÊÏÇÓÇÐÑ ÆÎâ ÔÖÏÏÞ ÍÓÑÔÔ-ÒËÍÑÄ
H(3)/H(10) Ë H(20)/H(10).
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²ËÔ. 35. ³ÒÇÍÕÓ 13C{1H} ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË: ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎßì(bmim)Cl (1), ÓÇÂÅÇÐÕìÅÎáÍÑÊÂ (2), ÒÓÑÆÖÍÕì5-HMF (3), ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕì
ÃÑÓÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ¡ (4) (ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ¡ Ë ÆÇÕÂÎË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÏ. ÐÂ ÔØÇÏÇ 14).147

bmim ì 1-Ð-ÃÖÕËÎ-3-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËÌ.
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®ÑÐËÕÑÓËÐÅ ÐÂ âÆÓÇ 1H ÃÞÎ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ ËÊ-ÊÂ ÔËÎßÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÔËÅÐÂÎÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÏÑÐËÕÑ-
ÓËÐÅ ÐÂ âÆÓÇ 13C Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÓÇÏÇÐ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË àÕËØ âÆÇÓ.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ 1H713C
Ë 1H71H ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÄÔÇ ÔËÅÐÂÎÞ (ÓËÔ. 35). °ÒËÔÂÐÐÞÌ
ÒÑÆØÑÆ ÒÑÊÄÑÎËÎ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Â ÕÂÍÉÇ
ÒÓÑÄÇÔÕË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ.

¬ÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÆÑ-
ÔÕÂÄËÕß ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÍÑÐÄÇÓÔËË, ÄÞØÑÆÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ë ÍËÐÇÕËÍÇ. ¥Îâ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÂÃÔÑÎáÕÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÌ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÍÑÅÆÂ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕß
ÂÐÂÎËÊÂ (ÍÑÐÕÓÑÎß ÍÂÚÇÔÕÄÂ, ÏÇÕÂÃÑÎÑÏËÍÂ), ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ
ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐËÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕ äERETICã (Electronic
REference To access In vivo Concentrations). £ ÔÒÇÍÕÓ ÄÄÑÆËÕÔâ
ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ Ô ÍÂÎËÃÓÑÄÂÐÐÑÌ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕßá, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÏ; àÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÄÞÔÑÍÑÕÑÚÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ, ÐÇ
ÐÂÓÖÛÂâ ËÊÖÚÂÇÏÖá ÔËÔÕÇÏÖ.266 ³ÑÄÏÇÔÕÐÑ Ô ÂÄÕÑÏÂÕËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÔÏÇÐÞ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÑÒËÔÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÃÞÔÕÓÞÇ Ë ÐÂÆÇÉÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ËÊÏÇÓÇÐËâ Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÃÑ-
ÓÖÆÑÄÂÐËâ.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÇÜÇ ÑÆËÐ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ì ÖÎßÕÓÂÃÞÔÕÓÖá 2D-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá
(Ultrafast 2D Spectroscopy) Á®², ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÖá ¶ÓËÆÏÂ-
ÐÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.267, 268 ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËá 2D-
ÔÒÇÍÕÓÂ ÊÂ ÑÆÐÑ ÔÍÂÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÖÏÇÐßÛÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÄÓÇÏâ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÑÓâÆÍÑÄ. ³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÆÎâ ÄÔÇØ ÑÔÐÑÄÐÞØ 2D-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ, Â ËÏÇÐÐÑ
COSY, HMQC, HSQC, TOCSY, Â ÕÂÍÉÇ J-ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ (ÓËÔ. 36).269 °ÒËÔÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÒÓË
ÓÇÛÇÐËË ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÊÂÆÂÚ, ÄÍÎáÚÂâ ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÔÒÇ-
ÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐËâ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔÏÇ-
ÔâØ, ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÄÓÇÏÇÐÐÑÌÛÍÂÎÇ,
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ in vivo.270 ë 272

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÖÚÂÇÕÔâ ÓâÆ ÆÓÖÅËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ
ÒÓËÎÑÉÇÐËÌ ÏÇÕÑÆÂ. ³ÕÑËÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÍÂÚÇÔÕÄÑ ÒÑÎÖ-

ÚÇÐÐÞØ Ô ÒÑÏÑÜßá ÖÎßÕÓÂÃÞÔÕÓÑÌ 2D-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²
ÆÂÐÐÞØ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ØÖÉÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑ 2D-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. µÎßÕÓÂÃÞÔÕÓÂâ 2D-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËâ Á®² ÑÃÞÚÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá, ÃÑÎßÛÇÌ ÛËÓËÐÑÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ, ØÖÆÛËÏ
ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ Ë ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ
Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÇÕÑÆ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ.273 ë 275

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆì
àÕÑ ÆË××ÖÊËÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®². £ ÑÔÐÑÄÇ àÕÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ ÎÇÉËÕ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÏÒÎËÕÖÆÞ ÔËÅÐÂÎÂ Á®² Ä àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂØ Ô ËÏÒÖÎßÔÐÞÏË ÅÓÂÆËÇÐÕÂÏË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÑÕ
ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎ. ¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ÔÂÏÑÆË××ÖÊËË (D), ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂáÕ
ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá ¿ÌÐÛÕÇÌÐÂ ë³ÕÑÍÔÂ (ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (6)).

D � kBT

6pZrh
(6)

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ, ÆÎâ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ
ÚÂÔÕËÙ Ä ËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÎÂÏËÐÂÓÐÑÅÑ ÒÑÕÑÍÂ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÆË××ÖÊËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÅËÆÓÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÆËÖÔÂ (rh) ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (T ) Ë ÄâÊÍÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ (Z) (kB ì ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ¢ÑÎßÙÏÂÐÂ).28 µÐËÍÂÎßÐÂâ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ
ÓÂÊÎËÚËÕß ÔËÅÐÂÎÞ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÃÇÊ ×ËÊËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ
ÔÏÇÔË. ®ÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÕß Ë ËÊÖÚÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÂÅÓÇÅÂ-
ÙËË Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖ-
ÚÂâØ ÆË××ÖÊËÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ÏÑÉÇÕ ÆÂÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá
Ñ ÓÂÊÏÇÓÂØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆÂÉÇ Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÔÏÇÔâØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.276

¥Îâ ÆË××ÖÊËÑÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÂÕÚËÍ Ô
ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑÌ ÍÂÕÖÛÍÑÌ Ë ÅÓÂÆËÇÐÕÐÞÌ ÖÔËÎËÕÇÎß ÆÎâ ÔÑÊÆÂ-
ÐËâ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÅÓÂÆËÇÐÕÂ ÒÑÎâ (ÓËÔ. 37). ¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÏÇÆÎÇÐÐÑÅÑ ÆÄËÉÇÐËâ ÍÓÖÒÐÞØÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÄâÊÍËØ ÍÑÎÎÑËÆÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÔÒÇÙËÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆÂÕÚËÍ ÆÎâ
ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ Á®², ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÔËÎßÐÞÇ ÅÓÂ-
ÆËÇÐÕÞ ÒÑÎâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÑÔÕÞÇ ÆË××ÖÊËÑÐÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÆÎâ
ÏÂÎÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÞØ ÆÂÕÚËÍÑÄ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ Ô Z-ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑÌ
ÍÂÕÖÛÍÑÌ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÖá ÂÏÒÎËÕÖÆÖ ÅÓÂ-
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²ËÔ. 36. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ J-ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ (500 ®¤Ù) àÕËÎ-3-ÃÓÑÏÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ Ä CDCl3 (100 ÏÏÑÎß . Î71) ÒÓË 298K.269

aìÑÃÞÚÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÊÂ 3 Ú 8 ÏËÐ (32 ËÐÍÓÇÏÇÐÕÂ t1 , 16 ÔÍÂÐËÓÑÄÂÐËÌ); bìÖÎßÕÓÂÃÞÔÕÓÞÌ ÔÒÇÍÕÓ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÊÂ
500 ÏÔ. £ÔÇ ÔÒÇÍÕÓÞ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÞÇ Ä ÏÂÅÐËÕÖÆÐÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË, ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎËÔß Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË ÂÒÑÆËÊÂÙËË Ë ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÂÏË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ J-ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÊÆÇÎËÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÆÄËÅÂØ Ë ¬³³£ ÒÑ ÆÄÖÏ ÓÂÊÐÞÏ ÑÔâÏ.
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ÆËÇÐÕÂ 50 ë 60 ¤Ô . ÔÏ71 ÐÂ ÒÓÑÕÑÐÂØ Ë ÆÓÖÅËØ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐ-
ÐÞØ âÆÓÂØ (31P, 19F).

¤ÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÂâ ÆË××ÖÊËÑÐÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËâ ÃÞÎÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÏÑÐÑ-
(15) Ë ÃËâÆÇÓÐÞØ (16) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
in situ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Pd2(dba)3 , ÆË×ÇÐËÎÆËÔÖÎß×ËÆÂ
Ë ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ (ÔØÇÏÂ 15).278 ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÅÓÂáÕ
ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë
ÄÂÉÐÞ ÆÎâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÐÑÄÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ.279 ë 281

°ÆÐÂÍÑ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÂâ ÒÓËÓÑÆÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÇ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 15 Ë 16 Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ
ÄËÆÇ. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ 31P DOSY ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞÏ ÓÂÊÎËÚËÕß ÏÑÐÑ- Ë ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ë ÒÓÑÄÇÔÕË
ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 31P (ÓËÔ. 38).

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÂ DOSY ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÑÊÆÂÐËá
ÄÂÓËÂÐÕÂ Pureshift DOSY, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÔËÐÅÎÇÕÑÄ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÖÔÕÓÂÐâÇÕ ÑÆÐÖ
ËÊ ÅÎÂÄÐÞØ ÕÓÖÆÐÑÔÕÇÌ ÒÓË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ DOSY ì ÒÇÓÇ-
ÍÓÞÄÂÐËÇ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÇÊÍÑÅÑ ÔÐËÉÇÐËâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË, ÚÕÑ
ÆÇÎÂÇÕ ÏÇÕÑÆ ÒÓËÅÑÆÐÞÏ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ.282, 283 ´ÓÇØÏÇÓÐÞÇ Ë ÆÄÖÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËË
ÑÃÞÚÐÞØ 2D-ÏÇÕÑÆÑÄ Ë ÆË××ÖÊËÑÐÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ ÒÓËÄÇÎË
Í ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏ
COSY-DOSY, TOCSY-DOSY ËHSQC-DOSY.284 ë 286 °ÒËÔÂÐÂ
ÕÂÍÉÇ ÖÎßÕÓÂÃÞÔÕÓÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ 2DDOSY (Difftrain).287

¦ÔÎË ÉËÆÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÔÎËÛÍÑÏ ÔÎÑÉÐÂâ (Õ.Ç. ÔÒÇÍÕÓ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÏÐÑÅÑ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂáÜËØÔâ ÔËÅÐÂÎÑÄ) ËÎË ÅÎÂÄÐÂâ
ÙÇÎß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËË ÏËÐÑÓÐÞØ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÐÂ ×ÑÐÇ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËØ, ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÓÇÛÇÐÂ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ Á®² Ô ÉËÆÍÑÔÕÐÑÌ ØÓÑÏÂ-
ÕÑÅÓÂ×ËÇÌ ËÎË ÆÂÉÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ LC-MS.288 ±ÓÑÕÑÚÐÞÌ ÆÂÕÚËÍ,
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÆÎâ ÏÇÕÑÆÂ LC-(MS)-NMR, Ë ÔÍÓËÐËÐÅ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÓÑÒÖÔÍÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÊÏÇÓâÕß
ÔÒÇÍÕÓÞ ÆÎâ 30 ÏÍÎ ÓÂÔÕÄÑÓÂ. ±ÑÏËÏÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÇÕÂÃÑÎËÕÑÄ, ÕÂÍËÇ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÑÚÇÐß ÒÑÎÇÊÐÞ ÆÎâ ÎáÃÞØ ÉËÆÍËØ ÔËÔÕÇÏ.288, 289 ¥Îâ
ÓÂÊÐÞØ ÊÂÆÂÚ Ë ÔËÔÕÇÏ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ
ÂÐÂÎËÊÂ, ÄÍÎáÚÂâ ÏÇÕÑÆËÍË ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑÅÑ Ë ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ
ÒÑÕÑÍÂ (ÓËÔ. 39).

¬ÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ LC-MS-NMR ÔÑÚÇÕÂáÕ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÑÃÑËØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² Ë ESI-MS
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Â à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ £¿¨·. ªÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËâ Ñ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÔÔÂØ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÂâ ËÊ ®³-ÂÐÂÎËÊÂ,
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÃÑÎßÛÖá ÒÑÏÑÜß ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ.288 ë 291

¥Îâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕË Ë ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÒÓËÃÑÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÎÖÚÛÇÐËâ ÍÂÚÇÔÕÄÂ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÑÄÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ.
¸Ë×ÓÑÄÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ë ÂÎÅÑÓËÕÏÞ, ÓÇÂÎËÊÖÇÏÞÇ ÐÂ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÍÑÏÒßáÕÇÓÂØ, ÒÓËÄÇÎË Í ÅÓÑÏÂÆÐÑÏÖ ÔÍÂÚÍÖ Ä
ÓÂÊÄËÕËË ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®². ¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇ-
ÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ ÒÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË 2D-ÏÇÕÑÆÑÄ, ÏÐÑÅËÇ ÒÓËÃÑÓ-
ÐÞÇ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÓËÛÎË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ØËÏËá ËÊ
ÒÓËÎÑÉÇÐËÌ Á®² Í ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎÂÏ.248
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ÐÑÅÑ ËÏÒÖÎßÔÂ Z-ÅÓÂÆËÇÐÕÂ.277
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²ËÔ. 38. ³ÒÇÍÕÓ 31P DOSY Ë ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ 31P{1H}
ÆÎâ ÏÑÐÑ- (15) Ë ÃËâÆÇÓÐÞØ (16) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.278
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´ËÒËÚÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÂÎÅÑÓËÕÏ ÐÇÑÆÐÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÄÞÃÑÓÍË (Non-Uniform Sampling, NUS), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ-
ÐÞÌ °ÓÇØÑÄÞÏ Ë ÔÑÂÄÕ.292, 293 £ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÕÑÆÂ ÎÇÉËÕ
ÄÞÃÑÓÍÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÆÑÎË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÕÑÚÇÍ ÒÑ
ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÏ ÏÇÕÑÆËÍÂÏ. £ ÔÎÖÚÂÇ 3D-ÏÇÕÑÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÂÃÔÑÎáÕÐÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÃÇÎÍÑÄ, àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ
ÔÑÍÓÂÜÂÇÕ Ä 4 ÓÂÊÂ ÄÓÇÏâ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÐÂ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËá
ÔÒÇÍÕÓÂ. ¥Îâ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË
2D-ÏÇÕÑÆÑÄ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ (ÆÑ 12) ÓÂÊ
ÃÇÊ ÄÔâÍËØ ÒÑÕÇÓß Ä ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË Ë ÓÂÊÓÇÛÇÐËË (ÓËÔ. 40).

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÏÇÕÑÆ ì ÍÑÄÂÓËÂÐÕÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ (cova-
riance spectroscopy) ì ÍÂÔÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÆÂÐÐÞØ.

ªÆÇâ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ 2D-ÆÂÐÐÞØ. ¿ÕÑÕ
ÒÑÆØÑÆ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕ ÏÇÕÑÆ COSY Ä ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÞÌ TOCSY,
ÆÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÄ HSQC Ë COSY ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ Ä
HSQC-TOCSY, Â 2D INADEQUATE ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ
Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ, ÒÑÆÑÃÐÞÌ COSY.294, 295

3. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ ÉËÆÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ

°ÃÞÚÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÐÇÒÓËÏÇÐËÏÞ ÆÎâ ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÂ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ, ÉËÆÍËØ Ë ÄÎÂÉÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ËÊ-ÊÂ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÓÂÃÑÕÂÕß Ä ÄÂÍÖÖÏÇ. ´ÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÕËÒ ÉËÆÍËØ
ÔÓÇÆ ÔÑÄÏÇÔÕËÏ Ô ÄÂÍÖÖÏÐÞÏË ÖÔÎÑÄËâÏË ì àÕÑ ËÑÐÐÞÇ
ÉËÆÍÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÐËÊÍÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ
ÒÂÓÂ Ë ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÓÇÆÞ Ä ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÏ
ÑÃÓÂÊÙÇ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 296 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐËÎ)ËÏËÆ ÕÓËÏÇÕËÎ(ÒÓÑÒËÎ)ÂÏÏÑÐËâ ÍÂÍ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎß ÆÎâ ÒÓâÏÑÅÑ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÔÂÉÆÇÐËâ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß TiO2 . ²ÇÂÍÙËá
ÒÓÑÄÑÆËÎË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÍÂÏÇÓÇ ÑÃÓÂÊÙÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒÂ. ¯Â ÓËÔ. 41,a,b ÒÑÍÂÊÂÐÞ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ (Ô ÐËÊÍËÏ
ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ TEM, Ë ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞÇ
ÍÂÓÕËÐÞ ÆÎâ ÚÂÔÕËÙ TiO2 Ä ËÑÐÐÑÌ ÉËÆÍÑÔÕË ÆÑ Ë ÒÑÔÎÇ
ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ
ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÎË in situ ÃÇÊ ÍÂÍÑÌ ÃÞ ÕÑ ÐË ÃÞÎÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍË
ÑÃÓÂÊÙÂ.

±ÇÓÔÑÐÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒßá-
ÕÇÓ: ÍÑÐÕÓÑÎß ÒÓÑÙÇÔÔÂ
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²ËÔ. 39. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÖÔÕÂÐÑÄÍË ÆÎâ ÏÇÕÑÆÂ
LC-NMR.288

³ÒÎÑÛÐÞÏË ÎËÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÍÂÒËÎÎâÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÛÕÓËØÑÄÞÏË ì àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÔØÇÏÂ. ³ËÔÕÇÏÂ ÏÑÉÇÕ ÓÂÃÑÕÂÕß Ä
ÓÇÉËÏÂØ ÑÐÎÂÌÐ Ë Ñ×ÎÂÌÐ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÐÂÍÑÒËÕÇÎßÐÞÇ ÒÇÕÎË Ä
ÏÑÆÖÎÇ ÑÕÃÑÓÂ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (BPSU).
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MDD FT
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²ËÔ. 40. ±ÓËÏÇÓ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Á®² Ô ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÌ ÄÞÃÑÓÍÑÌ
ÆÂÐÐÞØ: ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÂâ ÓÂÊÓÇÉÇÐÐÂâ
ÄÞÃÑÓÍÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕËÚß ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ ÄÓÇÏÇÐË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Ä
12 ÓÂÊ.292

MDDìÏÐÑÅÑÏÇÓÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ, FTìÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¶ÖÓßÇ.

a

b

600 ÐÏ

²ËÔ. 41. TEM-ªÊÑÃÓÂÉÇÐËâ Ô ÐËÊÍËÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ Ë ÆË×ÓÂÍ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÍÂÓÕËÐÞ (ÐÂ ÄÓÇÊÍÂØ) ÆÎâ ÚÂÔÕËÙ TiO2 Ä ËÑÐÐÑÌÉËÆÍÑÔÕË
ÆÑ (a) Ë ÒÑÔÎÇ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú (b).296

³ÕÓÇÎÍË ÐÂ ÏËÍÓÑ×ÑÕÑÅÓÂ×ËË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÚÂÔÕËÙÞ Au0.

V.V.Kachala, L.L.Khemchyan, A.S.Kashin, N.V.Orlov, A.A.Grachev, S.S.Zalesskiy, V.P.Ananikov
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¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÄÑÇÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ËÑÐÐÞÇ ÉËÆÍÑÔÕË
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂÏË. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÖá âÚÇÌÍÖ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá ËÑÐÐÖá ÉËÆÍÑÔÕß, ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÏÇÔÕËÕß ÄÐÖÕÓË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÏËÍÓÑÔÍÑÒÂ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ Ä ÓÇÂÎßÐÑÏ ÄÓÇÏÇÐË.297 ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇ-
ÐËÇ ÕÂÍÑÌ âÚÇÌÍË ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 42,a. ¥ÄÇ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ
ÒÎÂÔÕËÐÍË, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÒÑÍÓÞÕÞØ ÒÎÇÐÍÑÌ ÒÑÎËÒËÓ-
ÓÑÎÂ, ÒÑÏÇÜÇÐÞ Ä ÚÂÛÍÖ ±ÇÕÓË, ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐËÎ)ËÏËÆ 1-Ð-ÃÖÕËÎ-3-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËâ. ¥Îâ
ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÏÇÉÆÖ âÚÇÌÍÑÌ Ë ÔÕÑ-
ÎËÍÑÏ ÏËÍÓÑÔÍÑÒÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÎÂÕËÐÑÄÖá ÒÓÑÄÑÎÑÍÖ.
±ÑÒÇÓÇÚÐÑÇ ÔÇÚÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÎËÏÇÕÑ-
ÆÑÏ SEM ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ ËÊÖÚÂÎË, ÄÂÓßËÓÖâ ÄÇÎËÚËÐÖ
ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÅÑ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ (ÓËÔ. 42,b). ¯ÂÃÎá-
ÆÇÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ SEM ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÒÎÇÐÍË ÒÑÎËÒËÓÓÑÎÂ
ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÕÑÎÜËÐÂ ÒÑÍÓÞÕËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË.

±ÑÏËÏÑ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÊÂ ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË,
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ Ä ÉËÆÍÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÖÐËÍÂÎßÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓâÏÑÌ ÄËÊÖÂÎËÊÂÙËË ÆËÐÂÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÃÓÑÖÐÑÄÔÍÑÅÑ ÆÄËÉÇÐËâ. ´ÂÍ,
ÐÂÃÎáÆÂÎË ÆÄËÉÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆËÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÔÕËÓÑÎÂ Ô
2-ÄËÐËÎÒËÓËÆËÐÑÏÄÕÑÐÍÑÌÒÎÇÐÍÇ Ä [emim][EtOSO3] (emimì
1-ÏÇÕËÎ-3-àÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËÌ).298¥Îâ àÕÑÅÑ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ
ÑÃÞÚÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ TEM.

V. ´ÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ

©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ
ÔÕÂÎÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÛËÓÇ. ±ÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËØ ÃÞÔÕÓÑÕÑÌ Ë ÃÑÎßÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá, ÐÑ Ë ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÐËØ ÐÇÓÇÆÍÑ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÐÑÄÞÇ ÒÖÕË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐËâ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ì àÕÑ ÏÇØÂÐÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ Ä ÛÂÓÑÄÑÌ
ÏÇÎßÐËÙÇ ËÎË ÔÕÖÒÍÇ, ÒÓËÚÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ ÏÇØÂÐË-
ÚÇÔÍËÏ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ.299 ë 301 ´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÖÔÒÇÛÐÑ ÓÇÂÎËÊÑ-
ÄÂÐ ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÍÎáÚÂâ
ÂÎßÆÑÎßÐÖá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá,302 ë 304 ÓÇÂÍÙËË ²Ç×ÑÓÏÂÕÔÍÑÅÑ,305

¢ËÆÉËÐÇÎÎË,306 ®ÑÓËÕÞë¢ÇÌÎËÔÂ ë·ËÎÎÏÂÐÂ,307 ¬ÐÈÄÇÐÂ-
ÅÇÎâ 308 Ë £ËÕÕËÅÂ,309 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,310 ë 315 ÒÇÒÕËÆÑÄ 316, 317 Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.318, 319 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÐÇÖÍÎÑÐÐÞÌ ÓÑÔÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇØÂÐÑ-
ÂÍÕËÄÂÙËË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË,320 ë 324 Ë ÓÇÂÍÙËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ.325 ë 329 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÏÂÕÇÓËÂÎ
ÔÕÇÐ ÍÂÏÇÓÞ ÏÇÎßÐËÙÞ ÏÑÉÇÕ ËÐÑÅÆÂ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÑÎË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.310, 330

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÑÆØÑÆ Í ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ì àÕÑ ËÐÉÇÐÇÓËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÎÇÉËÕ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÒÑÆØÑÆâÜÇÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ (ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË,
p ë p-ÔÕàÍËÐÅ). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÍÂ-
ÊÞÄÂáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÎËÊÍÑ ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ, ÚÕÑÃÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÕß
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÒÑÆØÑÆâÜÇÅÑ
ËÔÕÑÚÐËÍÂ àÐÇÓÅËË.331 ë 333 ¿ÕÂ ÔÕÓÂÕÇÅËâ ÃÞÎÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐÂ Ä ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ [2+2]-,
[2+4]- Ë [4+4]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË.334 ë 338

®ÇÕÑÆËÍË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÏÇØÂÐÑØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ÕÑÒÑØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÞÚÐÑ ÑÚÇÐß ÒÓÑÔÕÞ, ÅÎÂÄÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÔÄâ-
ÊÂÐÂ Ô ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÚÇÐß
ÏÂÎÑ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ Ä ÓÇÉËÏÇ ÓÇÂÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË
ËÊÖÚÂÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËÇ Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÔÏÇÔâØ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¹ÂÔÕÑ ÕÄÇÓÆÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÕÄÑÓâáÕ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇÕÑÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ËÎË
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÇÐËÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ, ÒÓË àÕÑÏ ÏÑÅÖÕ
ËÔÚÇÊÐÖÕß ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ Ë ÒÓÑÒÂÆÇÕ ×ÂÊÑÄÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ. ¥Îâ ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÌ
ÒÓÑÃÎÇÏÞÑÚÇÐß ÒÑÎÇÊÐÞÏÑÍÂÊÂÎÔâÏÇÕÑÆ ÒÑÓÑÛÍÑÄÑÌ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÅÓÂ×ËË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ in situ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÕÄÇÓ-
ÆÞØ ÒÑÓÑÛÍÑÄ Ä ÓÇÉËÏÇ ÓÇÂÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË.339, 340

1. ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ

³ÑÊÆÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ ËÔÕÑÚÐËÍË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÓÂÃÑ-
ÕÂÕß Ô ÕÄÇÓÆÞÏË ÑÃÓÂÊÙÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ EI, CI, MALDI, FAB
Ë ÆÓ. (ÔÏ. ÓËÔ. 1). £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ ÕÄÇÓÆÞÌ ÂÐÂÎËÕ ÒÓÇÆ-
ÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ËÔÒÂÓâÇÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ËÑÐ-
ÐÑÏ ËÔÕÑÚÐËÍÇ, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÂÓ ÔÓÂÊÖ ËÑÐËÊËÓÖÇÕÔâ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÏÇÕÑÆÂØ EI, CI). °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕÑ ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ, ÅÎÂÄÐÑÇ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØìÐÇÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Ë ÐÇÎÇÕÖÚËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¥Îâ ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ
ËÑÐÐÞÇ ËÔÕÑÚÐËÍË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐ-
ÐÂâ ËÑÐËÊÂÙËâ (ÃÇÊ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÔÒÂÓÇÐËâ) ÕÄÇÓÆÑÅÑ

1 ÏÏ

7 ÏÏ

20 ÏÏ

²ÂÃÑÚËÌ àÎÇÍÕÓÑÆ
(PPy/Pt)

£ÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÆ (PPy/Pt)

©ÂÊÇÏÎâá-
ÜËÌ ÒÓÑÄÑÆ
(Pt)

±ÑÆÔÕÂÄÍÂ
ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÂ
(ÎÂÕÖÐß)

a

3.063.33 ÏÍÏ

b

71.7 71.1 70.85 70.28 0.54 0.54 70.28 70.85 71.1

71.4 70.99 70.62 0.12 0.87 0.12 70.62 70.99 71.4

²ËÔ. 42. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ âÚÇÌ-
ÍË ÆÎâ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ in situ ÏÇÕÑÆÑÏ SEM (a) Ë SEM-ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ
ÒÎÇÐÍË ÒÑÎËÒËÓÓÑÎÂ (PPy) ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ àÎÇÍÕÓÑÆÂ
(B, ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ Ag/Ag+) (b).297
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ÂÐÂÎËÕÂ, ÑÔÂÉÆÇÐÐÑÅÑ Ä ÔÒÇÙËÂÎßÐÖá ÏÂÕÓËÙÖ (ÏÇÕÑÆÞ
MALDI, FAB). ¿ÕË ÏÇÕÑÆÞ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ MALDI, ÛËÓÑÍÑ
ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ), ÚÕÑ ÄÞØÑÆËÕ
ÊÂ ÓÂÏÍË ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ
ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ (EI, CI Ë ÆÓ.) ÅÓÂÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ÕÄÇÓÆÞÏ
ÑÃÓÂÊÙÑÏ Ë ÅÂÊÑÏ ÑÚÇÐß ÖÔÎÑÄÐÂâ ËÊ-ÊÂ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ
ËÔÒÂÓÇÐËâ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÂÐÂÎËÕÂ, ®³-ÂÐÂÎËÊ ÕÄÇÓÆÞØ ØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÖÉÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎÔâ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÔËÔÕÇ-
ÏÂÏË Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.1.

2. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ

£ ÒÓÑÛÎÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÑÅÑ Á®² ÃÞÎÑ ÑÅÓÂÐË-
ÚÇÐÐÞÏ ËÊ-ÊÂ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÔËÎßÐÑÅÑ ÖÛËÓÇÐËâ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ.µÛËÓÇÐËÇ ÄÞÊÄÂÐÑÆÄÖÏâÑÔÐÑÄÐÞÏË×ÂÍÕÑÓÂÏËì
ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ Ë ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÞÏË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË (Â ÕÂÍÉÇ ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâÏË ÆÎâ âÆÇÓ ÔÑ ÔÒËÐÑÄÞÏ ÚËÔÎÑÏ >1/2); Ä ÉËÆÍËØ Ë
ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÆÄËÉÇÐËá ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÖÔÓÇÆÐÇÐËÇ àÕËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ (ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÖÔÕÓÂÐâáÕÔâ ÎËÛß ÚÂÔÕËÚÐÑ).19, 22 £ÎËâÐËÇ
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÛËÓÇÐËá ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÕÄÇÓ-
ÆÑÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÆÑ ÆÇÔâÕÍÑÄ Ë ÔÑÕÇÐ ÍËÎÑÅÇÓÙ
(ÓËÔ. 43), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÇÔß ÔÒÇÍÕÓ Á®² 1H ÉËÆÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÑØÄÂÕÞÄÂÇÕ ÆËÂÒÂÊÑÐ ÚÂÔÕÑÕ 10 ë 20 Í¤Ù.

¢ÞÔÕÓÑÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÑÆ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏ ÏÂÅËÚÇ-
ÔÍËÏ ÖÅÎÑÏ (Magic-Angle Spinning, MAS) ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ

ÖÏÇÐßÛËÕß ÄÎËâÐËÇ àÕËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ. ¥Îâ ÓÂÊÐÞØ âÆÇÓ ÐÖÉÐÂ
ÓÂÊÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÖÛËÓÇ-
ÐËâ ÔËÅÐÂÎÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÐÂ ÓËÔ. 44 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 13C ÅÎËÙËÐÂ, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ
ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÄÓÂÜÇÐËâ.

£ÞÔÑÍËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÓÂÜÇÐËâ ÆÇÎÂáÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÔÒÇ-
ÙËÂÎßÐÖá ÏÇÕÑÆËÍÖ ÒÑÆÅÑÕÑÄÍË ÑÃÓÂÊÙÂ, ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÖá ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ÆÎâ ÉËÆÍËØ ÔËÔÕÇÏ.
°ÃÓÂÊÇÙ ÒÑÏÇÜÂáÕ Ä ÄÞÔÑÍÑÒÓÑÚÐÞÌ ÓÑÕÑÓ ËÊ ÆËÑÍÔËÆÂ
ÙËÓÍÑÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÕß ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËÇ
ÐÂÅÓÖÊÍË. ³ÒÇÙËÂÎßÐÞÇ ÄÑÊÆÖÛÐÞÇ ÒÑÆÛËÒÐËÍË ÆÇÓÉÂÕ
ÓÑÕÑÓ Ä ÒÓËÒÑÆÐâÕÑÏ (ÒÑÆÄÇÛÇÐÐÑÏ) ÔÑÔÕÑâÐËË; ÍÓÞÛÍÂ
ÓÑÕÑÓÂ ËÏÇÇÕ ÎÑÒÂÔÕË Ë ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ ÄÑÊÆÖÛÐÂâ ÕÖÓÃËÐÂ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÓÂÜÇÐËâ. °ÃÝÇÏ
ÑÃÓÂÊÙÂ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ ÓÑÕÑÓÂ:

°ÃÝÇÏ ÑÃÓÂÊÙÂ, ÏÍÎ 300 80 30 10
¥ËÂÏÇÕÓ ÓÑÕÑÓÂ, ÏÏ 7 4 3.2 1.9

¥ËÂÏÇÕÓ ÓÑÕÑÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕßá ÄÓÂÜÇÐËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÕÇÐÑÍ ÓÑÕÑÓÂ ÐÇ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÇÄÞÛÂÕß ÔÍÑÓÑÔÕß ÊÄÖÍÂ Ä ÔÓÇÆÇ ÅÂÊÂ-ÐÑÔËÕÇÎâ (ÂÊÑÕ
ËÎË ÄÑÊÆÖØ). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ËÏÇÇÕ ÑÃÓÂÕ-
ÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÓÂÜÇÐËâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÓÂÊÓÇÛÇ-
ÐËÇ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÖÎÖÚÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË.

a

200 150 100 50 0 d, Ï.Æ.

CO

Ca

300 200 100 0 d, Ï.Æ.

CO

b

Ca

Ca

²ËÔ. 43. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÛËÓËÐÞ ÎËÐËÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C ÉËÆÍÑÅÑ
(a) Ë ÕÄÇÓÆÑÅÑ (b) ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÅÎËÙËÐÂ, 13³-ÏÇÚÇÐÐÑÅÑ ÒÑ CO
(10% 13C) (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ
CO :Ca=10 : 1).19

a

c

b

d

e

250 200 150 100 50 0 d, Ï.Æ.

CO Ca

²ËÔ. 44. £ÎËâÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÑÆ ÏÂÅËÚÇÔÍËÏ
ÖÅÎÑÏ ÐÂ ÄËÆ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 13C ÆÎâ ÅÎËÙËÐÂ.19

³ÍÑÓÑÔÕß ÄÓÂÜÇÐËâ, Í¤Ù: 10 (a), 5 (b), 2 (c), 1 (d ); ÐÇÒÑÆÄËÉÐÞÌ
ÑÃÓÂÊÇÙ (e); CO :Ca=1 : 1.

V.V.Kachala, L.L.Khemchyan, A.S.Kashin, N.V.Orlov, A.A.Grachev, S.S.Zalesskiy, V.P.Ananikov
Russ. Chem. Rev. 82 (7) 648 ë 685 (2013) [µÔÒÇØË ØËÏËË 82 (7) 648 ë 685 (2013)] 677



°ÆÐÂÍÑ ÔËÎßÐÞÇ ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞÏË âÆÓÂÏË ÐÇÎßÊâ ËÔÍÎáÚËÕß ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ MAS, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÔÒÇÍÕÓÂ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑÆÂÄÎÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÅÑ ÅÑÏÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÔÑÕÇÐ ÅÇÓÙ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 1H713C ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÄÇÎËÚËÐÞ
120 Í¤Ù, ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÒÑÆÂÄÎÇÐËâ àÕËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
ÐÖÉÐÑ ÓÂÆËÑÚÂÔÕÑÕÐÑÇ ËÊÎÖÚÇÐËÇ ÃÑÎßÛÑÌ ÏÑÜÐÑÔÕË ì
ÆÇÔâÕÍË Ë ÔÑÕÐË ÄÂÕÕ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÕÐâÏË ÏËÎÎËÄÂÕÕ
ÆÎâ ÒÑÆÂÄÎÇÐËâ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ³ÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÑÅÑ Á®² ÆÑÎÉÐÞ
ÃÞÕß ÑÔÐÂÜÇÐÞ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÏË ÖÔËÎËÕÇÎâÏË ÏÑÜÐÑÔÕË Ë
ÆÂÕÚËÍÂÏË.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ×ÂÍÕÑÓ, ÑÔÎÑÉÐâáÜËÌ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËá ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®², ì àÕÑ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËÇ ÄÓÇÏÇÐÂ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË âÆÇÓ Ä
ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í Á®² 13³. ¥Îâ
ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÒÇÙËÂÎßÐÂâ
ÏÇÕÑÆËÍÂ ì ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÂâ ÍÓÑÔÔ-ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ
(Cross-Polarization, CP). ±Ñ ËÆÇÇ àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÒÑØÑÉ ÐÂ
ÏÇÕÑÆ INEPT (Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization
Transfer) ÆÎâ ÉËÆÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ. ±ÇÓÇÐÑÔ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË Ô ÒÓÑ-
ÕÑÐÂ ÐÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÇÇ ËÐÕÇÓÇÔ âÆÓÑ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 13C) ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÓÂÃÑÕÂÕß Ä ÏÂÔÛÕÂÃÇ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËØ ÄÓÇÏÇÐ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË
T1(1H) ÄÏÇÔÕÑ T1(13C), ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÄÞËÅÓÞÄÂâ Ä ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕË. £ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÊ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐÞ 1D-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ CP-MAS ÐÂ âÆÓÂØ
13C Ë 15N. °ÐË ÆÂáÕ ÐÂÆÇÉÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ËÎË ÒÑÚÕË ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ.

®ÇÕÑÆ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 13C CP-MAS ÒÑÎÇÊÇÐ ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÂÐÑÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÇ
ÐÂÐÑÕÓÖÃÍË,341 ÐÂÐÑÂÎÏÂÊÞ 342 Ë ÆÓÖÅËÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ (ÓËÔ. 45).
°ÕÎËÚËÕÇÎßÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÔÎÇÆËÕß Ô
ÒÑÏÑÜßá 1D-ÔÒÇÍÕÓÑÄ.

´ÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÐÂ ÒÓÑÕÑÐÂØ ËÏÇÇÕ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÊ-ÊÂ ÔËÎßÐÑÅÑ ÅÑÏÑâÆÇÓÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÍÂÍ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÂâ
2D-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ 1Hë 13C. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, 2D-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ
13C71H ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÇÒÓâÏÑÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ 1H.

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÏÐÑÅÑ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÑÅÑ Á®², ÄÍÎáÚÂâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ,

ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, Â ÕÂÍÉÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ë ÔÖÒÓÂ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ±ÇÓÇÆ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâÏË ÔÕÂÄâÕÔâ ËÐÞÇ ÊÂÆÂÚË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞÏ Á®², Â ËÏÇÐÐÑ ÄÞâÔÐÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÏÑÓ×-
ÐÞØ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ,
ÂÐÂÎËÊ ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
ÂÐÂÎËÊ.

®ÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 13C CP-MAS ÏÑÉÐÑ ËÊÖ-
ÚÂÕß ÆÂÉÇ ÕÂÍËÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÍÂÍ ÔÕÇÓÑËÆÞ, ÕÇÓÒÇ-
ÐÑËÆÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, Ë ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÒÇÍÕÓÞ Ô ØÑÓÑÛËÏ
ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÐÂ ÓËÔ. 46 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ 17a ë d.343 ±ÓË àÕÑÏ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÂÉÐÂ

7CO2H

sp2

sp3

°ÍËÔÎÇÐÐÞÇ SWNT

a

b

400 300 200 100 0 7100 d, Ï.Æ.

²ËÔ. 45. ³ÒÇÍÕÓ Á®² 13C CP-MAS ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÑÆÐÑÔÕÇÐÐÞØ ÐÂÐÑÕÓÖÃÑÍ (SWNT) (a) Ë ÔËÏÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ
ÒÑÎËÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (b).341

a

b

c

d

e

f

200 150 100 50 0 Ï.Æ. (f1)

²ËÔ. 46. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 13C CP-MAS ÔÕÇÓÑËÆÑÄ 17a ë d, ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ËÊ ÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ: 17a ËÊ Ò-ÍÔËÎÑÎÂ (a), 17b ËÊ
Ò-ÍÔËÎÑÎÂ (b), 17b ËÊ ÔÏÇÔË ¥®¶¡ëMeCN (c), 17d ËÊ ÔÏÇÔË
EtOAc ëMeCN (d ), 17c ËÊ MeCN (e), 17d ËÊ MeOH ( f ).343

H
HO R2

R1
N

NN

NH2

N

17a ± d

R1=H: R2=H (a), OH (b); R1=OH: R2=H (c), OH (d)

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ 17a ± d
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ÔÕÂÆËâ ÒÑÆÅÑÕÑÄÍË ÑÃÓÂÊÙÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÂÊÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËÇ ×ÑÓÏÞ ÏÑÅÖÕ ÆÂÕß ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ.343

®ÇÕÑÆÞ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÒÓËÏÇÐâáÕ
ÕÂÍÉÇ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÇÎÍÑÄ.
©ÂÍÎáÚÇÐËâ Ñ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÄÞÔÑÍÑÕÑÚÐÑÅÑ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ±ÓÂÄËÎßÐÑ ÒÑÆÑÃÓÂÐ-
ÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË
ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÒÑÎÐÖá ÕÓÇØÏÇÓÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÕÂÍËØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, ÍÂÍ ÃÇÎÍÑÄÞÇ ×ËÃÓËÎÎÞ.

¤ÑÄÑÓâ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÏÇÕÑÆÂ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÏÇÕÑÆËÍË ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎâÓË-
ÊÂÙËË âÆÇÓ (Dynamic Nuclear Polarization, DNP). ²ÇÊÑÐÂÐÔÐÂâ
ÚÂÔÕÑÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä 660 ÓÂÊ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÕÂÍÑÄÂâ ÒÓÑÕÑÐÑÄ,

ÒÑàÕÑÏÖ ÖÔËÎÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÏÑÉÇÕ ÆÑÔÕËÚß àÕÑÅÑ ÒÓÇÆÇÎÂ.343 ë 346 °ÆÐÂÍÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ DNP ÕÓÇÃÖáÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ, ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (100K Ë ÐËÉÇ), ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑ, ÚÕÑÃÞ ÖÔË-
ÎËÕß ÔËÅÐÂÎ Á®². £ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÔËÎÇÐËÇ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË Ä 20 ë 100 ÓÂÊ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
ÐÂÃÎáÆÂÕß ÏÇÐÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÇ âÆÓÂ, ÒÓÑÄÑÆËÕß àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÞ 13C ë 13C INADEQUATE ÆÎâ ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ë
ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÐÑÄÞÌ àÕÂÒ Ä ÓÂÊÄËÕËË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÐÂ
ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÐÂ ÐÂÚËÐÂÇÕ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ (ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×Ëâ âÆÇÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑ-
ÐÂÐÔÂ). ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÏÇÕÑÆÂ DNP NMR
âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÑËÏÑÔÕß ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËâ, ÑÆÐÂÍÑ Ä
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²ËÔ. 47. ±ÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÏÇÕÑÆÑÏ SEM ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÐÂÐÑÒÑÓËÔÕÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ (a) Ë ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ (b).347
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²ËÔ. 48. ³ÒÇÍÕÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Á®² 13C Ë 29Si DNP-CP-MAS ÆÎâ ÏÇÊÑÒÑÓËÔÕÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ.347

TOTAPOL (25 ÏÏÑÎß .Î71), MAS=12.5 Í¤Ù, 100K, 3 Ú (eìÖÔËÎÇÐËÇ); MWìÑÃÎÖÚÇÐËÇ ÐÂ ÚÂÔÕÑÕÇ 263 ¤¤Ù ÆÎâ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐËâ DNP.
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ÃÎËÉÂÌÛÇÏ ÃÖÆÖÜÇÏ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ ÃÑÎÇÇ
ÆÇÛÇÄÞØ ÒÓËÃÑÓÑÄ, ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆÎâ ØËÏËÍÑÄ.

·ÑÓÑÛËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ 13C ë 29Si
DNP-CP-MAS ÓÇÂÎßÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÅËÃÓËÆÐÞØÏÇÊÑÒÑÓËÔÕÞØÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÄÆÑÎß ÍÂÐÂÎÑÄ Ë ÄÂÓßËÓÖÇÏÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ, ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÂÃÑÕÂ 347 (ÓËÔ. 47, 48).

3. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ

µÉÇ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÖÄÇÍÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÍÂÍ
ÏÑÜÐÞÌ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕ ÆÎâ ÐÂÃÎáÆÇÐËÌ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÐÂ ÏËÍÓÑ- Ë
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÖÓÑÄÐâØ. ¥Îâ ØËÏËÍÑÄ-ÑÓÅÂÐËÍÑÄ ÐÂËÃÑÎß-
ÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÊÖÚÇÐËÇ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.348, 349 ©Â ÒÓÑÛÇÆÛËÇ ÒÑÎÄÇÍÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ ÑÅÓÑÏ-
ÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÑÙÇÐÍÇ ÏÑÓ×ÑÎÑÅËË
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. £ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ
ÑÃÊÑÓÂØ 350 ë 354 ÑÒËÔÂÐÞ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÏÇÕÑÆÑÄ
SEM, TEM Ë STEM Ä ÑÃÎÂÔÕË ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ¬ ÔÂÏÞÏ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÑÕÐÑ-
ÔâÕÔâ ÕÇÏÐÑÒÑÎßÐÂâ ÔÍÂÐËÓÖáÜÂâ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÂâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ Ô ÓÇÅËÔÕÓÂÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÓÂÔ-
ÔÇâÐÐÞØ ÒÑÆ ÃÑÎßÛËÏË ÖÅÎÂÏË (High-Angle Annular Dark
Field (HAADF) STEM), àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ Ô ÍÑÓÓÇÍ-
ÙËÇÌ ÂÃÇÓÓÂÙËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ Ô ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÔÓÇÆÑÌ.

¦ÜÇ ÑÆÐÂ ÄÂÉÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ì ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÃÝÇÍÕÞ, ÔÑÔÕÑâ-
ÜËÇ ËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÏÇÕÑÆÂÏË SEM Ë

TEM ÏÑÉÐÑ ÎÇÅÍÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÂÐÔÂÏÃÎË
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ì ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÐÂÐÑÒÓÑÄÑÎÑÍË,
ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏË ÆÎâ ÔÑÊÆÂ-
ÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÑÒÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ.355, 356

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÑÚÇÐß ÄÂÉÐÑ
ÖÚËÕÞÄÂÕß ËØ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ®ÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ
ÒÑÍÓÞÕËÇ ÏÑÉÇÕ ÄÞÊÄÂÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÑÓ×ÑÎÑÅËË, ÒÑàÕÑÏÖ
ÇÅÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊÃÇÅÂÕß.357 ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÐÖÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ ì ÐËÊÍÑ-
ÄÑÎßÕÐÖá ÏËÍÓÑÔÍÑÒËá Ë ÓÇÉËÏ ÕÑÓÏÑÉÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.

°ÒËÔÂÐ 358 ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÏËÍÓÑÕÓÖÃÑÍ ËÊ 2,4,5-ÕÓË×ÇÐËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ.
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË, ÄÍÎáÚÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÏËÍÓÑÔÍÑÒËá Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-
ÊÂÄËÔËÏÖá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËáÁ®² 1H.®ÑÓ×ÑÎÑÅËâ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ
ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ SEM. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÖÃÏËÍÓÑ-
ÕÓÖÃÍË ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÏÑÐÑÆËÔ-
ÒÇÓÔÐÑÔÕßá Ë ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ ÒÑ ÄÔÇÌ ÆÎËÐÇ
(ÓËÔ. 49,a). £ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÊÂÄËÔËÏÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H
ÄÞâÄÎÇÐ ÔÎÂÃÑÒÑÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÔËÅÐÂÎÂ ËÏËÆÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÕÑÐÂ Ô ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (ÓËÔ. 49,b), ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÂÇÕ ÐÂÎËÚËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ N7H_N Ä ÂÐÔÂÏÃÎâØ
ÏÑÎÇÍÖÎ 2,4,5-ÕÓË×ÇÐËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÑÅÑ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌÏËÍÓÑÔÍÑÒËË
Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 359. ¡ÄÕÑÓÞ
ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÑÔÕÂÆËÌÐÖá ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËá ÒÇÒÕËÆÐÞØ
ÐÂÐÑÕÓÖÃÑÍ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÐÂÐÑÍÂÃÇÎâ.
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ÃÑÍ ËÊ 2,4,5-ÕÓË×ÇÐËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ (a) Ë ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÆÄËÅÂ ÔËÅÐÂÎÂ ËÏËÆÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (b).358
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²ËÔ. 50. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÂ ÒÇÒ-
ÕËÆÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÐÑÕÓÖÃÑÍ (a) Ë TEM-ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ
ÊÑÎÑÕÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÐÑÕÓÖÃÑÍ (b).359

1ì ÆË×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ, 2ì ÄÑÆÂ.
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³ÇÓÆÙÇÄËÐÂ ÍÂÃÇÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÎÂÔß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ ÄÐÖÕÓË ÐÂÐÑÕÓÖÃÍË. ±ÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÐÂÐÑ-
ÕÓÖÃÍË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÎË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏË ÊÑÎÑÕÂ,
ÒÓËÍÓÇÒÎÇÐÐÞÏË ÚÇÓÇÊ ÒÇÒÕËÆÐÞÇ ÎËÐÍÇÓÞ, Ë ÊÂÕÇÏ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÎË ÑÔÂÉÆÇÐËÇ ÔÎÑâ ÊÑÎÑÕÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇÏ ËÑÐÑÄ Au3+. ®ÑÐËÕÑÓËÐÅ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ÒÇÒÕËÆÂ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 1H. µÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÑÌ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÒÇÒÕËÆÂ ÑÕÓÂÉÂÎÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑ-
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ä ÓÇÂÎßÐÑÏ ÄÓÇÏÇÐË (ÓËÔ. 50,a). ±ÓÑÔÄÇÚËÄÂá-
ÜÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËâ ÔÎÖÉËÎÂ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÆÎâ
ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÑÔÂÉÆÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÓËÔ. 50,b).

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

£ ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÂÐÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÎÖÉËÎÑ ÅÎÂÄÐÑÌ ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÓÂÊÄË-
ÕËâ ØËÏËË. °ÆÐÂÍÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß Ë ÑÃÓÂÕÐÖá
ÕÇÐÆÇÐÙËá: ÒÑÓÂÊËÕÇÎßÐÞÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ä ÔÑÊÆÂÐËË ÐÑÄÑÅÑ
ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÕÄÇÕ ÐÂ ÊÂÒÓÑÔÞ ÔÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÞØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ
ÔÎÑÉÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÑÃÖÔÎÑÄËÎÂ ÓÂÊÄËÕËÇ
ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÆ-
ØÑÆÂ, Ä ÓÂÏÍÂØ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ËÐÔÕÓÖ-
ÏÇÐÕÑÄ ÄÞÃËÓÂÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÐÞÏË ÙÇÎâÏË
Ë ÒÓËÓÑÆÑÌ ËÐÕÇÓÇÔÖáÜÇÅÑ ÑÃÝÇÍÕÂ.

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÕÂÍÂâ ÍÑÏÃËÐÂ-
ÙËâ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÑÎÉÐÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕß ÐÂÆÇÉÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ë ÆÂÄÂÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¥Îâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÕÂÍËÏ ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÑÒÑÎÐâáÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÏ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌ,
âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕ-
ÓËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË.

£ ÓÂÏÍÂØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËË (Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË)
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ, ÔØÇÏ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËâ ÂÐÂÎËÊÂ ÆÎâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÎË
ÓÇÂÍÙËÌ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, àÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑÎßÛËÇ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ Ô×ÇÓÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÏÇÕÑÆÑÄ Ë
ÆÇÎÂÇÕ ÂÐÂÎËÊ ÃÑÎÇÇ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞÏ, ÐÑ Ô ÆÓÖÅÑÌ ì ÏÐÑÉÇ-
ÔÕÄÑ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ Ë ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ
(ÚÂÔÕÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÔÕÂÕßâØ) ÊÂ-
ÕÓÖÆÐâáÕ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÊÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎâÏË.

®Þ ÑÉËÆÂÇÏ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐÐÑÌ
ÔÕÓÂÕÇÅËË ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ
ÐÑÄÞÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ. ¸ÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑ ÔÂÏÑÌ ÔÄÑÇÌ ÔÖÕË ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÝÇÆËÐâÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÏÇÕÑÆÑÄ, ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓÇÍÓÂÔÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÖÐË×ËÙË-
ÓÑÄÂÕß ÍÑÐÙÇÒÙËá ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ
ØËÏËË.
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