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 	 �����
�� ��������� ���
��� � ��� ����������� 
������ ����������������
	�������	������� � �  � !"#� � �  $"� % � %&%�� ���
	� 
�'(� )�� 
���� ����� ���������	����
 	 ������
������ *+�,-( �� ����.����
 
��� 	���/����� ����0
���1������ �	����	�� 	������������	�� �����	���
������������ � ���
��������� ���������
, � ��� 	�

��
�

��� � ���� → ������� � ���
• � �� ���

��� � ���
��� → ������� � ���

•�� � �� ��′�

���
• � �� ↔ ���

•�� �	�

���
•�� � � → ���

•��� ���

2�����3�	���� ���� � 	������ ����������� ����	0
������ � ��	������ ������������ 	�������	����

��� ��3	��
�� ����������� ��������� ����	��� 
�0
��� �������	��� �	�.���������������� ������� �4� �
����3��� �������� ������������ �
�����	���� ��0
����� �5�6

R2N
Mn+, H+

[R2NS]

R2NH  + M(n+1)+

S

•

•

�
�

7�.������� ���� ����	�� ��� ��
������
 �
���0
��	���� ���
��������� ���������� � ��
�8��
��������������
���	� �
��8�� ��.������ ���������
3�
��������� 3������� 
	�
���
 ����������
 ��
 �����0
����
 ������� �������� *���	����
 �,′�� �����'�( � �.��0
3�	���
 ��������� ���
��������� �
���	 � ��������0
	����
� � 	�����
� 	�����
� ����	����	���� �� ��.0
������ � ��������� �
�����������	 *5��
�

ArH
[R2NHArH]R2NH

•+ •+
�
�

(4) 
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[R2NHArH]

ArNHR2  + R2NH  + HCl

ArNHR2  + Mn+  + H+

R2NHCl

M(n+1)+

•+

•+

+

+
+

���

9�����
 ������������	������ ��.�����
�
 	 ���0
����� �
�����	���
� �.����	���� ��
� ��� �����
�0
����� *�������


•� .����� ����/� �� ��
������ �
��������
 3��
��� ��
 �� �
��������������������0
��� �������� *5(�
:�
��� ��������������
���	 �� ����	����	��8��

������
���������
��� ���	���� � 3�
����
� ���0
/���� �11����	����� ������������ �������� *5� �
�
7����3 ���	����� �
���	 � 3����� �8� .���� ����0
�����
 *5� ,;� ,4(� 23�3� ��3��� ���.�������� 	 ���0
��� 	����� � 	����������������� ������ �����
��

��� �������� ��
 ��������
 ��3�
�8������ �
���0
���������������� <�� ������3�	���� /� 	 ���� ����0
	�
� �����
 �� ����	� ����������
��� ��� �������
����
���)�����1�������� ������
 ���� �=� �� �����0
3����
 ���� ��������� � ����� ��3��� ����������� �
�������� ��������8�� ���	��8���� �������
������������ �����
������ * �����


•� �������
���

���	��
 �.��3�
 ��������	����	�
� ����
����������� *5� ,;(� 9������	�� 	������ ��������
������� �.��3�	���
 �

���� ��

���
�� ���������0
��� ����	�
� ��������� 	����� ��������	 ��
������0
�� �
�����	���
 �� ����������
��� ��� ��� ����1�0
����3	����
� �� ���	������ ��� ���	���� ->����
��/� 	 ������ � 	������ ������������� ���
�����0
����� ��.������ *5� ,;( �	 ����	�� ���.����	�����
��.��� *,5( ���.8����� � �����3� ������� � 	�����

�� ����������
��� ?'@� ������ ���� ��3������ .��
������� 	 �8��. 	����� �� .��3����� A������ 	��
0
��� ������� �5� 	���� ��� ���
 � �����.����� 3����0
������� ��������	 ���������������� 	�������	����
�
B������ ���.��
� �����3� ���	����� �
���	

����
����	����
 	 ������3�	���� ���������
��������
	������� ������������������� �
�����	���
 *,?(�
7����1��� ��� 3���������
 	 ��
� ��� ���.��
�
 ���0
��������
 ����	 ��� ������/�	����
 3� ���� �� ��0
������ ����������� *���	����� �+�(� C��������
���0
���� 	�������	����� ������� ��3	��
�� ��������	����

��.�����
 ��������	�
 ���� 
������ � 	�3�����	�0
	��� �� ������� 3�
�8���
 ����3 �������� ��������0
��� �������6

M(n+1)+ NH2OH

NH2

e

Mn+

–

•

���

��������	
	������ 

	�	���
�	�

��

�	����	� ������
���

7����
� �����������% � ���������������
���	����� 	��
���� �����������	 	 �.����� �������0
��
�� 	 ������ �
�����
��� ����	 �������� 	���
����� ��
	����
 ���.8���
 � ��
� ��� ������������0
��� 	�������	����� ����������
��� ���	���� � �.��0

3�	���� ������������ �����
������ *,=(� 9 �������
��������8�� .���� �	�� ���
���	 ��� ����	�� �3���0
���� 	��
��� �������
��������� ����	�� �� ������
��������	���
 �
�������� ��������	 � ��.��� ����0
����	 •��� �

•���� 	 ������
� � ��3�����
� ������0
�����
� ���������

�� B�3������� ��.�� ����� ��0
����� ����/��� 	 �.3��� *,?(�
<��	�
 ������� ���������	���� �����3� ���
���0

������ �
������������� .��� ��������
�� 	 ,+== ��
*,'(� D�
�� � B���� ������3�	�	��� �����
� EF�GG��
 �! �����% 	 >�5 � ����	����  ����� ���.8��� �
��������� ������� �3 .��3���� � ���/� �3�
�����
���������	 �3 ������� � 	�����
� �� ���� ����	����0
	���� =>@ � .���� 45@� 7��
� ���������
��������
��������� ������/����
 �	����
� *,'(� �����	����

���	����

� �,>����
��

H���� � I�6

"#�!!� � 	e → "#���   ����

"#��� � 	 �! � → "#�!!� � 	 �!!!� ����

H�������

 �!!!� � ����� →  �! � � �•�� � ��� ��	�

NH2  +
•

•

NH2

+  Cu(II) +   Cu(I)  +  H+•

NH2 NH2 ����

"#�!� �  �! � → "#�!!� �  �!!!� ��
�

)����� 	������

����� ��3������� ���3� /� ��0
��� ���.����	���
 ���	������� �.����	����� �����0
�� 	 �	���1���������� ��.��� *,+(� J� �	��� ��
�����
��� ������ 	����� ���
��������� �
���	 �� ���� ��

�������� � ������3�	����
 �����
� EF�GG�� �! ��
���% ����������� �3�3� ��������
 ����������
���
����
� EF�GG� � ��������	���
 ����
 �.��3�
 EF�G� 	
�������	�� �������������� ����� 	���� /� ������� ��
����������
��� 	 ����	�
� �������
���� �� ���	�0
���� -@� K� ����	���� ������ �� �
�����	����
���3��� ���.�� ,� 	 ��.��� *,+( .��� 	����3��� 
��0
���� ��� ������3�	���� ����������
��� � ��������0
��
���)�����1�������� 	 ������������3� ���
�����0
���� �
������������� ���������.��3�� 	������	��
��	�3
�/����� ������
 ���.��
� 
���������� ���0
��
�� ���������
 1��
� �������� � ����� ��������
�.������	��� .� �11����	��� �����
���3���� �
�0
���������������������� �����
������	 * !L� �


• �
�������


•�� � � ������ � �� �����
�� .� ��������
�
�����������	� M����
 ����� 3����
 �� 	 ������0
��� ������� �����.��	�	��� ���/���� �������� �
�����
�
 ��������������!L � �

�������������
�����!L � ������8���� ����� �� ,5 ��� �������0
	���� �������������� ����������
)��� �3 ������� ���.��
� 
���������� �����0


� .��� ������� 	 ��.���� *->�-5(� �	���� ����0
���� ������3�	�	��� ����������� NO�GP�QNO�GGG��

(7) 
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� � � � � � � � � � 	 
 � � � � � ���

� ������� �	
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� ������ � 
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� ������� �

� ����
� �

� ����
� �

� � � � � � � � 	 
 	 � � � � � �

 
 	 � 	 � � � 
 � 	 � ����


 ������ � 
��
� ���

� ������� �

�� ������� � �

�� ����
� ��

� ���������������� � � �� ������� � � � �� �!������� �
� � �� � � �� "� � � �
� 
	�# �� �
��
�� � � �� � ���������
�
���	��� � �	�� �������		� ��� �	
	������ 

	�	���
�	�
	�	�		������ 	��

	 ���� ���
����	
	�� � �������
��
�����
������	� ������� 
����������
 �	�����	�

	��
� �

������	
���� � � ������� � �	 �# ���� � � $� �	 
 !�
� 
� � �	� "�� �
��� � �%. � ������	
���� � 10 ������� �
8 �. 

������������	� �	�
����������
�� ���	�������� ��
����� � ����
�� ����������� 
��	���� ���� ������
�� �
��	��� �����
��	���� � �����
��	�� ���������
����	� �� � � �	���� ������������ ����������
�� ���
������� ! �
������������ �� ��������� 
 �	�
����
"�	���� ���������! �����	��� 
��
�������� �
���
	���� ������
�	���� ���
��� �������
	���
������
��	���� ����
�	�� #�$%�

H

NH3

H

NH3

H3N

H

H

NH3

NH3

H

NH3

H

H

H3N

H

•

•

•+

+

+

+

+

+

+

&	� ���������� ���
�� ���� �$'� � �$(� "��
����
��	�)���� ���
������������ ���������� ����������
��������� � ���������! ����*�� ����
�� 
���������
��� ����� 
��	��� #$'%� + �������� ������������
���)�	�! ��������! ��	��� �����	���� ���
�� �$'� �
�$(� ����������� � $$ � ����� ����	

,���� ��	����� �	�
����������
��� �������� �
�	�
���	���� � 
����������� ����� 
��	��� ��	��

 � ����� ���� ��������	��� ����
�������� �������
�� �$-���
�� �

� 
6� ������	

.�����

������ � e → �������  �������� ≤ � �� �
��

������ � e ↔ �������  �������� � � �� �
��

.���	���

����� � �� ↔ ������ ����

������� � ����� → �����������
• � ��� ��
�

�����������
• � �� ↔ ������ � �•���                     ����

�����������
• � �������  →

+�
������� � ��� ��
� 

[Ti(IV)NH2]

NH3

[HArNH2Ti(IV)]

[H3NArH]

ArH
      I

  II

•
•

•+
•+

� → ����� � ������� � �� ����

�� � ������ → ������ � ������� � �� ����

����� � �� ↔ ������ ����

������ �  � ↔ �������  ���� 

 

NH3

ArNH2 HB,  k

  ArNH3,  k'

[H3NArNH2 HB]

[H3NArNH3]

III

IV

k >> k'
•+

+

•+

•++
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Ti(IV)
IV

H3NC6H3(Y)NH2 HB +  Ti(III)  +  H

H3NC6H3(Y)NH3 +  Ti(III)  +  H
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