CHIMIA
COORDINATIVA

) AP 4




Configuratia electronici a elementelor d

[Ar] S¢ Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
3d 1 2 3 5 5 6 7 8 10 10
4s 2 2 2 1 2 2 2 2 | 2
[Kr] Y Zr Nb Mo Tc* Ru Rh Pd Ag Cd
4d 1 2 4 5 S 7 8 10 10 10
55 2 p | 1 2 | 1 0 1 .
[Xe] La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
4 0 14 14 14 14 14 14 14 14 14
4 1 2 3 4 > 6 7 9 10 10
6s 2 2 2 2 2 2 2 | | 2
+7
+6 46 46

+5 +5 +5 +5 +5
+4 +4 +4 +4 +4 +4 +4
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2
+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu n

The oxidation states of the first row d-elements. The more common oxidation states
and metallic form are shown in bold (after Greenwood & Earnshaw, ref. 130).



Caracteristici ale ionilor metalelor 3d

4g2 > 3d10
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Din istoria descoperirilor in
chimia compusilor coordinativi

Libavius 1595 [Cu(NH,),]~*

Diesbach, 1702 [Fe(CN)5]3‘; Albastru de Berlin
Lewis, 1763 K,[PtClg]

Tassaert, 1798 [Co(NH;)6]Cl3

Magnus, 1828 [Pt(NH5)4][PtCl,]

Zeise, 1825-1827 K[PtCl;(C,H,)]'H,O

Playfair, 1849 Na,[Fe(CN)s(NO)]-2H,

Roussin, 1858 [Fe;S,(NO),J*

Schitzenberger, 1869 [Pt(CO),Cl;]

Mond, 1888 [Ni(CO),]

1893 A. Werner - Teoria coordinativa



Sinteza compusilor complecsi
SO+ K,0 = K>SO,
CrCla + 6NH;3; = CrCl; - 6NHj;

PtCl, + 4NH; = PtCl, - 4NH,
[Co(NO,)(NH;)5[(NO,),

[CoBr(NH, ) [(NO5), [Co(SO,)(NH,)sINO,
[CoCI(NH,)<(NO,), [Co(CO4)(NH, )5 INO,




Unii din primii compusi coordinativi

1 /i
-

[Cu(H,0)el?* [CU(NHy),(H,0),P*
CoCl, + 6NH, = CoCl, . 6NH,
CoCl, + 5NH, = CoCl, . 5NH,
CoCl, + 4NH, > CoCl, . 4 NH,
CoCl, + 4NH, > CoCl, . 4NH,



Studierea compusilor coordinativi prin metode chimice

CrCly* 6NH; — 3 CI

CrCly" 5NH, —» 2 CI°
CrCly" 4NH, > 1 CI°




Studierea compusilor coordinativi

Compozitia Culoarea Seria Numarul de ioni Cl precipitati
CoCl, *6NH, futeo 3
CoCl, *5NH, Purpurie LA 2
CoCl, *4NH, Verde Prazeo 1
CoCl, *4NH, Violeta Violeo 1
CoCl, *3NH, Albastru 0

-verde



* Cum pot interactiona doua substante cu valentele saturate?

* De ce din substante initiale identice se obtin substante finale cu
compozitii diferite?

* De ce din substante cu acelas numar de ioni de clor, se
precippita un numar diferit de clor? (De ce aceste substante au o

conductibilitate molara diferita?)

* De ce aceste substante au culori diferite?



Dezvoltarea chimiel compusilor
coordinativi pina la Werner

K. B. BriomcTpasg (1826-1897), Codpyc Meprexcon (1837-1314),

Apotheccop yHUsepcuTeTa 8 JlyHae, npotheccaop KOFIeHI'avl'eHCKOI'D YH-Ta,

1869 r. «CoBpaMEeHHaR XUMUAY 0CHOBaTelb AaTCKOW WKOSbl XUMWUKOB,
1902 r. «OCHOBbBI XMMUMUY

. Sophus Mads Jergensen (1837-1914) (Reproduced with
permission from reference 25, p 12. Copyright 1977, American
Chemical Societv )

NH4ClI H-NH3-Cl

H,0

7
CuS0O,45H,0
u 4 2 504CU\H2 H20/




Teoria lanturilor Blomstrand-lorgensen

NHz— NHz— CI NH; = NHy= NHg~ Cl

Y
o
“SNH3= NHz— NHz= ClI

PtCly"4NH; CoCly 6NH3

1860 [

t
\NH3— NH3=— Cl

c

/NHa—Cl
CoChk'6NHy CO'— NHy ——NH3—— NH3 —NH3 —CI

“NH;—Cl

Cl
CoCly'SNH, 00/ NH3 =——=NH3=—— NH3 —NH3; —CI

CoCl,-6NH, \

NHy—Cl
CoCl,-5NH,
a3 Cl
CoCl,4NH, CoCly dNH; Co’ NHz ——NH3—— NH; —NH, —CI
IrCl, 3NH, 4
Cl

ICly' ANH, l‘/—NH3—NH3—NH3 —Cl
o]



Constitution of cobalt(IIl) coordination compounds

BLOMST. RAND;JGRGENSEN WERNER
Class of compound Formula No. of ions Formula No. of ions
Hexaammines _~NHy—N 4 [Co(NHy)J(NOz)y 4
MAg Co—NHy—NO;
“SNH;—NH;—NH;—NH;—NO;
~NH,
s ‘
Pentaammines ~N 3 [CoNO,(NH,)}(NO,); 3
MAsB Co—NH;—NO,
NNH;—NH;—NH;—NH;—NO,
-NH,
[ ‘
Tetraammines 2 [Co(NO,),(NH,;),INO, 2
MA,B, Co—N
“SNHy=—NH;—NH;—NH;~NO;
i
l-NH,
Triammines ~N 2 [Co(NO,)y(NH,),;] 0
MA,B, CO—N
N NH;—NH;—NH;—NO, |-,
Diammines Unaccountable - K[Co(NO,).(NH;),) 2
MA;By 1-'“'
3
Monoammines Unaccountable - Unknown for cobalt (3)
MAB; l-ml
>
Double salts, MBg Unaccountable - Ky[Co(NO,y)gl 4

Reprinted with permission from ref. 8. Copyright 1967 The Royal Society of

Chemistry, London.



Teoria coordinativa a lui A.Werner

Cl Cl
HsN | NH; H3N I NH; A0 NH3
HaN - - Cat-=NHg HyN-- 158 HiN-- DG
Y - Coxcl /'C:?:"T:-CI
B B EE A T, e

NH; NH; NH; NH; NH3

|Co(NHs)s] Cls, [Co(NH,)sCH Cl  [Co(NH;3)Cls] CL.

ALFRED WERNER (1866-1919). chimist elvetian cu contributie marcantd pentru
bazele teoretice ale chimieir coordimnative. laureat al Premiului Nobel pentru chimie in
1913, admite ca in combinatile complexe uni1 atomi au pe langa valentele principale
(normale) s1 valente secundare (reziduale) diryjate in spatiu. Astfel. multi compusi pe
care-1 consideram "simpli" formeaza in solutie apoasa ioni hidratati (deci complecsi). 1ar
in stare solidd au numere de coordinatie mai mari decat cele care corespund "valentelor"

normale ale elementului respectiv. "



Teoria coordinativa a lui A.Werner

lonii din solutie, conform

lui A.Werner
\ 3+ - . . .
[Co(NH3)g) "'}’Cl Cu ajutorul reactiilor de dublu schimb
[CoCI(NH;)s]-*, 2CI se stabileste care ioni sau molecule sunt legati
mrans-[CoCl,(NHj3),]*, CI cu atomul central,formind sfera interioara gi

cis-[CoCl,(NH3),]*, CI care din ei se gasesc in sfera exterioara

[COC];(NH3)3]

Posibila aranjare a liganzilor in spatiu pentru numarul de coordinare 6:

in hexagon, prisma triungiulara, octaedru
X1
X4 Xs
X8 2 X2
X X4 .
1
X X raal e
x5 3 3 X2
X4




Numarul de izomeri

CoCl, *4NH,

Verde

Violeta

teoretic posibili si gasiti experimental

Octahedral ““‘”“" Trigonal
Prismatic
45:7;°A
A
CIS (l W2) ORTHO (l 2) (1.2)
B B

B A

A 7 A A A '
AL A A B A A

B A B
TRANS (1,6) META (1,3) (1,3
B

B A

A '
A A B A

2 A
PARA (1,4) (1,4)
Same possibilities
as for disubstituted
CsHy derivatives

. Predicted isomers for compound MA,B,. (Reproduced from
reference 25, p 24. Copyright 1977 American Chcrmcal Society.)



Aranjarea liganzilor In spatiu, conform lui A.Werner

Formule de coordinatie propuse de A.Werner
PtCls2NH4




Numarul de izomeri teoretic posibili si gasiti experimental

(MA,B,)

PtC|2'2NH3

Pt Pdl: MCl, 2NH, [M(NH,),CL]
[PHNH3)5Ci]

Nl ==

Tetraedr =1

Plzan)-patrat




A.Werner: compus complex (coordinativ)

Sfera :
exterioara *

. § Ligand

Atom central

—3K*

K3 [Fe(CN)6] _— [Fe (CN)6]3.




Teoria coordinativa a sui A.Werner

1893 - A.Werner propune teoria coordinativa cu urmatoarele
postulate:

1. Majoritatea elementelor manifesta doua tipuri de valenta
principala si secundara.

2. Atomul elementului central tinde spre saturarea nu numai
a valentei principale, dar s1 a celei secundare.

3. Valentele secundare ale atomului sunt strict orientate in
spatiu s1 determina geometria complexului si proprietatile lui.

In chimia contemporana:
valenta principalda = grad de oxidare
valenta secundara = numar de coordinare



Formarea si disocierea compusilor complecsi (coordinativi)

Fe (CN); T JK*

' ~K4[Fe(CN)g]

3KCN TT[Fe(CN)y]°
CoClg 3CI

: {Co(NH;)e]Cl, —
3NH; [CO(NH3)5]3+
BF; H*

+ - H[BF,]<_

HF

T[BRS
Ni
+ - [Ni(CO),] — [Ni(CO),]°

4CO



Disociatia compusilor coordinativi

Ionii, care nu intra in sfera interioara de coordinatie, la dizolvare in
apa disociaza si determina conductibilitatea electrica. Astfel,
disocierea complecsilor poate f1 scrisa ca:

[Co(NH,)JCI, « [CO(NH,).],*+ + 3Cl
Co(NH,).CIICL, «» [Co(NH,)5CI]?* + 2C}
Co(NH,),CL]Cl < [Co(NH,),CL]* + CF
Ir(NH,),C

| ] — nudisociaza



Studierea compusilor coordinativi prin metode fizice

Compozitia sferei interioare se poate stabili si prin masurarea conductibilitatii electrice a combinatiei
coordinative. Astfel, daca se iau solutii carecontin un mol de substanta la 1000 | de apa la 25 C, atunci valorile
conductibilitatii electrice moleculare () vor fi:

Conductibilitatea molara a solutiilor apoase ale compusilor coordinativi

Saexrponposadnocrs 0,001 M a0dnbix pacrsopos
KOMNACKCHGLX COCOUNENUd u ux Koopduxayuonnsie Qopmyarst

Saexrponponoa-
HOCTH
(yca. eamusmm)

A.Werner si A.Miolati

Tunm
>AEXTPOARTA

Moacxyaspras opmyaa a’ Koopannaunounas dopuy 1a

PtCl, - 2NH, 35260 He saekrpo- rpaxc-[P1(NH;),Cl,]
JHTH
PtCl, - 2NH; 6,996 yuc-|P1(NH;),Cl,)
NacCl 123,7 1:1 —
p|C14’3NH3 96,8 1:1 [Pt(Nll;)aC]g]Cl
PtCl, - NH; . KCl 106,8 1:1 K[Pt(NH;)Cl,]
CacCl; 2608 1:2 —_
CoCl; - 5NH;, 261,3 1:2 [Co(NH;)sC1]Cl,
CoBry - 5NH, 2576 1:2 [Co(NH;)sBr]Br;
CrCl; - 5NH; 260,2 1:2 [Cr(NH;)sCl1]Cl,
CrBl’, . 5Nl]’ 280.] 153 (Cr(NH;);Bf]Br’
P1Cl, - ANH; 2289 1:2 [Pt(NH;),Cl1;]Cly
PtCl, - 2KClI 256,8 2:1 Ki[P1Cl,]
LaCl; 393,5 1:3 -
CoCl; - 6NH; 431,6 1:3 [Co(NHs)6]1Cls
CoBry - GNHa 426,9 1:3 [CO(NH;);]BT;
CTC'; . GNH. 4-41,7 1:3 [Cl'(NHa)glCla
PtCl, -5NH; 404 (6] 1:3 [Pt{NH;)sCl1]Cl;
P1Cl, - 6NH, 5229 1:4 [P1(NH;)s]Cl,

2 OtEomenne SuCA3 KXaTEOHO3 X NYHCAY AHMONOB B QOPMYyALHOA eammANRE. 6 Teopernvecxn
SACKTPONPOBOAMOCTS PACTEOPE AoAXHa GNTS panda wyaw (sefosswme 3HAYCHMN NOKAIBAWT,
QTro TH COCAMNCHNA COASPMAAS npHMEcH).

Arturo Miolati (left) and Alfred Werner (right) in front of the
Old Chemical Laboratory on the Rémistrasse, Universitit Ziirich, January
or February 1893. (Reproduced with permission from reference 7, p 68.
Copyright 1966 Springer-Verlag.)



Conductibilitatea molara a solutiilor apoase ale compusilor coordinativi

A ad22,7 A -[Pt(NH,)CL, ; B -[Pt(NH,),ClICL; ;

C -[Pt(NH,),CL]CL, ; D -[P{(NH;);CL]Cl,
E -[Pt(NH,),CL] ; F -K[JPt(NH;)Cls]

G -K,[PtCl]

Variatia lui A functie de numérul ionilor in care disociazd compusii de
coordinatie de Pt(IV).

~ |a315 2
E ’
2
E
g
-
§ 246.4 2/
= .
3
=
2
£ ’
s 98.35 99.29 "
lonic L X " L
charge +3 +2 +1 0 -1 -2 -3
[Co(NHy)6]Cly [Co(NO,),(NH,),]C1 K[Co(NO,)4(NH;),] K;[Co(NO,)6)
[CoNO,(NH,),]Cl, [Co(NO,)y(NH,),] Unknown

“The Catacombs,” Universitdt Zirich. (Reproduced with
permission from reference 7, p 65. Copyright 1966 Springer-Verlag.)

Conductivities of cobalt(III) coordination compounds, based on
data of A. Werner and A. Miolati. Z. physik. Chem. 1894, 14, 506—521.
(Reproduced with permission from reference 8. Copyright 1967 The Royal
Society of Chemistry, London.)



Compusi coordinativi si saruri duble

A.Werner:
Compusi coordinativi — substante de ordinul superior, stabile in
soluti1 apoase.
Saruri duble — substante de ordinul superior, instabile in
soluti1 apoase.

KCr(SO4)- 12H0

C - G
4)p; V2K
= S e B e

Fe(CN)33KCN = 3K + Fe>™ + 6CNT



Complex - atomul sau 1onul central de metal (generator de
complex), inconjurat cu un set de liganzi

‘Co(N H3)6]3+ - complex
[Co(NH,) ]CI, — compus complex (coordinativ)
[Fe(CO),] — complex si compus complex (coordinativ)



Combinatiile complexe (coordinative) sunt compusi
de ordin superior cu dimensiuni moleculare.

1. Ele se formeaza prin unirea a citorva ioni (sau
molecule) cu unul din ionii (sau atomii), numiti
centrali, alcatuind un agregat (complex) unic cu
proprietati specifice, distincte de cele ale partilor
componente.

2. Compusul coordinativ reprezinta o particula
complexa, capabila sa existe independent In cristal
sau solutie si consta din particule mai simple, la fel
capabile sa existe independent.



In functie de suma sarcinilor 1onului central s1 a liganzilor, combinatia complexa poate fi
un cation. un anion sau o specie neutra :

Stera de | Sfera de ionizare | Combinatia Exemplu
coordinare complexa

[ML,]™ anion X" cation Xm[ML,] K;3[Cr(OH)g]
[l\ILn]m+cation X anion ML, X, [Ni(NH;)6]Cls
[ML,] neutru | ML,] [Co(NO2)3(NH3)3]




[ML,] Xy unde:

..’:*:_ » . 3 -
X = sfera de ionizare. sfera exterioara

Generatorul de coomplex, impreuna cu liganzii formeaza asa numita sfera
interioara a complexului. La scrierea formulelor ea este luata in paranteze patrate.

Ionii, care nu sunt legati direct cu generatorul de complex formeaza sfera
exterioara a complexului.

M = generatorul de complex, atom sau ion central: aproape toate elementele
sistemului periodic. dar in special 1on11 metalelor tranzitionale pot sa functioneze
ca generatori de complecsi.

L = ligand: o mare diversitate de specii neutre sau 1onice mono- sau poliatomice

care pot dona generatorului de complex perechi de electroni pot sa functioneze ca
liganzi.

n = numar de coordinatie, N.C.: indicd numarul de liganzi monodentat: (concret
de puncte coordinative ~ atomi donori) din stera de coordinare s1 1a valori
cuprinse intre 2 si1 12, mai frecvent 4 s1 6 pentru majoritatea complecsilor 1onilor
metalelor tranzitionale.



Atomul central

Metal
K. [Fe(CN)g] K[PtCl3(NH,)]
[Cr(H,0),CL]CI [(CH3)4N],[Co(NCS),]
Nemetal

n* H,[SiF], K[BF,], Cs[CIF,], H[BF,]
0 [Cl(H,0)], [Kr(C;H,OH)g
n- K[I(I5)s], [NH,]+



Numiérul de legituri, formate intre ionul generator de complex
si liganzi se numeste numdr de coordinare. De el depinde
structura spatiala a complexului.

Analizind numerele coordinative ale compusilor coordinativi,
Werner a ajuns la concluzia, cd gradul de oxidare al ionului
central este factorul decesiv, care determina valoarea numarului
de coordinare.

Gradul de oxidare
al atomului central

Numarul de
coordinare




Intr-un compus coordinativ se scrie in primul rind atomul

metalic central, urmat de liganzu cationici in ordine alfabetica,
apoi liganzii anionici s1 de liganzii neutri tot in ordine alfabetica,
tinind seama de primul simbol din formulele acestora.

Se pot folosi si notati1 prescurtate ale liganzilor, in locul
formulelor complete (en - pentru H NC,H,NH.).

Formula unui complex se scrie intre paranteze patrate,
indiferent daca are sau nu sarcina electrica. De exemplu,
complexul neutru al 1onulut Co(III) cu N.C. = 6 s1 cu 3 liganzi

anionici (ionul CI-) s1 3 liganzi neutri (moleculele NH,) se scrie

[Co(NH,) ]CI,



[Cu(H,0),1(SO,)-H,0

Atom central nganZI

\‘=

SO; - H0

Sfera exterioara

Sfera interioara




K,[Fe(CN) | — 4K" + [Fe(CN) |*

2L, Y
4[Fe(CN) |
e \\




H[AuCl,] — H" + [AuCl T

Generator

de complex ) .
Liganzi

+l\q+3 -1 /

H[AuCl,
b e
Sfera

Stera Numiir de
exterioara  jinterioari

coordinatie




[Ag(NH,),]JOH — [Ag(NH, |* + OH"

3)2

Atom : .
tral Liganzi
o /  Numar de

\ f coordinatie
Vv

Ag(NH.)YI0H
LAg( H3)2]_V_J

Sfera interioara




Proprietatile chimice

1.Disocierea

[Cu(NH,),]SO, = [Cu(NH,),]** + SO 2

3)4

2. Reactii cu participarea sferei exterioare
FeCl +K [Fe(CN) ] ->KFe[Fe(CN) ]| +3KCl




Proprietatile chimice

3. Reactii cu participarea liganzilor
[Cu(NH,),|SO,+4HCl—4NH Cl+CuSO,

4. Reactii cu participarea generatorului de complex
de schimb:

[Ag(NH3)2]Cl + KI — Agl| + KCI + 2NH3
redox:

2[Ag(NH,),]OH + R-CH=0 —2Ag|+RCOONH +H,0+3NH,



Realizari ale chimiei compusilor coordinativi

Hein, 1919
Hein, 20-err.
Weichselfelder, 1926
a. 1940
Kealey, Pauson, 1951
Vaska, 1963
Allen, Senoff, 1965
Kubas, 1984
Seidel, Seppelt, 2000
von Schlever, 2002

complecsiCr(0) si Cr(l) cu benzoil sidifenil
[Zn(C2Hs)s]
[FeHs]* (structurain 1981)
Al(BH,)3, U(BH,)s; [Ni(PF3),]
[Fe(CsHs),] ferocen
[Ir(CO)CI(PPh3)x(O,)]
[Ru(NH3)s(N,)]**
[ W(CO)5(PCy3)o(H)]
[Auxe 4]24» xenon ca ligand|
[Ti(Ps).]- Ps analog CsHs"









Anton Ablov

Anton Ablov (n. 1905 -d. 1978) a fost un specialist in domeniul chimies
anorganice, care a fost ales ca membru titular al Academier de Stiinte a Moldovei,
La 15 aprilie 1959, profesorul Anton Ablov a fost numit in functia de director al nou-
infintatului Institut de Chimie in baza Sectitlor de Chimie Anorganica s1 Organica sia
Laboratorului de Chimie Analitica.



Nicolae Garbalau

w—-———w—_—vw

ca academlclan al Academiei de Stiinte a \Ioldox ei, a ggég gecnahs in domeniul ck Chlmlel
compusilor coordinativi mono si polinucleari ai metalelor cu liganzi organici
olifunctionali. macrociclici.

Acelaborat metode de obtinere a metalelor extrapure. A mai elaborat
catalizatori originali. A obtinut coloranti pentru masele plastice. A publicat peste 600
de lucrari stiintifice, 350 din care au fost publicate in cele mai prestigioase reviste de
specialitate din lume. Rezultatele cercetarilor stiintifice au fost implementate pe larg in
economia nationala. Fondatorul scolii de chimie coordinativa macrociclica si_

supramoleculara, sub indrumarea domnului academician Garbalau au sustinut tezele
32 de doctori si doctori habilitati in chimie




Academicieni ai ASM — specialisti In chimia coordinativa

C.Turta A.Gulea M.Revenco




PERIOADA POST-WERNERIANA

VA IRIALUURUINRTIVA

CHIRIASUFKANULECULAKA

QIINIA MAIERIALELOR




’

Combinatii { . 2 ] Interactiuni de schimb
comple,:‘e Catalizi Mndte::’ ll':tlc(;m ale ionilor metalici
ancorate t Sisteme cu valenta mixta

COMBINATII COMPLEXE
POLINUCLEARE

Chimie
bioanorganici

Materiale noi
pentru
electronica

oleculari )
m tu

A
’rFeromcgneﬂ moleculari

Stocarea informatiei

Chimie
supramoleculari

R

Modele structurale

Materiale magnetice
(oxizi micsti)

Stiinta materialelor

Materiale cu

proprietati supraconductoare:

Implicatii biomedicale

2 N

a). sisteme oxidice
b). oxocarbonati
¢). sulfuri mixte
d). oxosulfuri mixte
e). sulfuri complexe



ceegerya 0 Hobenepcrux npenuax, CBAZAHHEIX C
npobreMany KoOpMHALIHOHHON XMMUH |

191a Amsdpen Bepuep «3a paboTy 0 npupope CBAZEH aTOMOB B MOJIEKYJAX B
nﬁmcm HEOPraHWY ECKOH XUNMUID. :
191< Pixxapx Maprix Breiurerrep «33a HCCIEAOBAHMA KpacALLMK Bemecm
pacmre.nmoro nMHpa, ocoberHo xnopodmas.
-1963 Kapn Hurep u Jdxymmo Harra «3a oTKpRITHE momrmecxora
nommpommaw>
1964 JopotH KpoydyT XopEKKMH «33 ONpefeeHue ¢ MOMOLLER pamenoscm
:uyqeu CTPYKTYpP DHOMOrHY eCKM-aKTHBHEIX BELL[ECTEY.
1930 Xanc Prmogep «33 HCCHEHOBAHMA I10 KOHCTPYHPOBAaHMIK TIeMHHA K

xnopoq)muw>




73 Opuer OtTo Prouep u Txedpr YHKuHCcOH «33 HOBATOPCKYH pabory B
oﬁnacm XVMMH METAUI00PT aHHYECKUX COEUHEHMID: . |
198 Jonang Txeimic Kpam, Kan Mapu Jlen u Yapm Ilegepcen «33
pa3paﬁorxy U DpUMEHEHHE MONEKYT CO crpyxcrypno-cnaQOemwg
Bsamonencmumn BEICOKOH H3DHpaTeNEHOCTIE. |
"001 Yo sam Hoyms, Propxx Hostopx 1 Bappu Hlaprnnece «3a uecnegoparud; |
ncnomymue B GapMAUEBTHYECKOH NPOMBILIUIEHHOCTH — CO3JAHME xnpa.nmwc

mranmaropoa OKMCIHMTENEHO-BOCCTAHOBHTEIIE HBIX peaxumm



