
метричного β-замещения в производных тетрафе-
нилпорфирина для выбора из их числа соедине-
ний, в иттербиевых комплексах с которыми сле-
дует ожидать проявления высоких люминесцент-
ных характеристик.

РЕЗЮМЕ. Отримано  нові комплекси ітербію з
несиметричними β-заміщеними тетрафенілпорфіринами
— порфірин-халконами та порфірин-піразолами. Обго-
ворено вплив ряду факторів, зокрема, просторового роз-
ташування відповідних β-замісників, величин зарядів
на йоні Yb3+, донорних атомах порфіринового макро-
кільця та екстра-ліганда, природи розчинника на вели-
чину 4f-люмінесценції.

SUMMARY. New ytterbium complexes with asym-
metric β-substituted tetraphenylporphyrins — porphyrin-
chalcones and porphyrin-pyrazoles were obtained. Influen-
ce of numerous factors (in particular, spatial location of
corresponding β-substituents, value of charges on the
Yb3+ ion, donor atoms of porphyrin macro-ring and extra-
ligand, nature of solvent) on the value of 4f-luminescence
has been discussed.
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СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
БИЯДЕРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ СОСТАВА [MThion][Fe(CN)5NO]⋅mH2O

Впервые синтезированы и изучены комплексы нитрозопентацианида железа (II) со сложными катионами d-
металлов состава [MThion][Fe(CN)5NO]⋅mH2O, где М  = Со2, Ni2+ , n=4, m=6; M = Mn2+ , Cu2+ , Zn2+ n=4, m=2—4.
Проведено их исследование xимическим, рентгенографическим, ИК-спектральным, магнетохимическим, а
также электронно-парамагнитным методами. Установлен способ координации тиомочевины с соответству-
ющими d-металлами, взаимное влияние на ИК-спектральную характеристику природы сложного катиона и
аниона комплексов. Изучена термическая устойчивость и механизм их термического разложения.

Рис. 3. Зависимость  интенсивности люминесценции
изученных порфиринатов  от  донорно-акцепторных
свойств растворителей (номера  у точек соответству-
ют таковым в табл. 2).
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Ранее [1, 2] были получены комплексы соста-
ва [MАn][Fe(CN)5NO]⋅mH2O, где А = NH3, М =
Со2+, Ni2+, Mn2+, Cu2+, Zn2+, n=2—6, m=1—6, опи-
саны синтез и некоторые их физико-химические
свойства. В продолжениe подобных исследований
были синтезированы соединения [MThion][Fe-
(CN)5NO]⋅mH2O, где М = Со2+, Ni2+, n=4, m=6;
M = Mn2+, Cu2+, Zn2+, n=4; m=2—4.

 Полученные комплексы охарактеризованы ре-
зультатами химического и магнетохимического
анализов, рентгенографического , ИК- и элект-
ронно-парамагнитного исследований.

Синтез [MThion][Fe(CN)5NO]⋅mH2O проводи-
ли следующим образом. К  свежеприготовленому
концентрированному (0.3 М) раствору [MThion]2+

[3] приливали нитропруссид натрия (0.1 М )
марки ч.д.а. Образовавшийся раствор нагревали
на водяной бане в течение 2 ч. После охлаждения
выпавший осадок отфильтровывали, промывали
водой, спиртом, эфиром и высушивали в вакууме.
Выход продукта 85 %. Проведенный элементный
анализ (табл. 1) позволил установить состав со-
единений.

Все полученные комплексы — мелко-кристал-
лические вещества, устойчивые на воздухе, нерас-
творимые в воде, эфире, метаноле, ацетоне.

Для идентификации синтезированных сое-
динений снимали их рентгенограммы (метод по-
рошка, СrK-излучение, камера РКД диаметром
57.3 мм). Полученные рентгенограммы не иден-
тичны (табл. 2), что подтверждает индивидуаль-
ность комплексов.

ИК-спектры соединений снимали в области
400—4000 см–1 на спектрофотометрах UR-10 и
UR-20, образцы готовили в виде суспензий в ва-
зелиновом масле, поглощение которого по возмо-
жности компенсировали. Волновые числа макси-
мумов полос поглощения в спектрах комплексов
и их отнесения приведены в табл. 3.

Т а б л и ц а  1
Результаты элементного анализа синтезированных комплексов

Соединение
Найдено / вычислено, %

Fe М N C H2O

[NiThio4][Fe(CN)5NO]⋅6H2O 7.68 / 8.15 7.96 / 8.44 26.88 / 28.52 14.81 / 15.72 14.81 / 15.72
[CoThio4][Fe(CN)5NO]⋅6H2O 7.68 / 8.15 12.16 / 12.47 34.64 / 35.52 27.22 / 27.91 3.71 / 3.81
[CuThio2][Fe(CN)5NO]⋅4H2O 10.83 / 11.11 14.35 / 14.13 31.39 / 30.91 24.22 / 23.84 12.11 / 11.92
[MnThio2][Fe(CN)5NO]⋅2H2O 11.72 / 12.20 12.30 / 12.36 31.32 / 31.32 24.16 / 24.27 12.08 / 12.13
[ZnThio2][Fe(CN)5NO]⋅3H2O 11.81 / 12.81 14.91 / 14.87 32.11 / 32.04 24.77 / 24.71 8.26 / 8.24

Т а б л и ц а  2
Рентгенографические данные для комплексов 
[MThion][Fe(CN)5NO]⋅mH2O

I d,нм I d,нм

[ZnThio4][Fe(CN)5NO]⋅3H2O [CoThio4][Fe(CN)5NO]⋅6H2O
10 0.775 10 0.509
4 0.257 7 0.361
5 0.278 6 0.256
2 0.363 2 0.240
1 0.405 1 0.208
6 0.453 1 0.386
4 0.487 1 0.302
5 0.503 1 0.187
4 0.521 1 0.194
1 0.421

[NiThio4][Fe(CN)5NO]⋅6H2O [MnThio2][Fe(CN)5NO]⋅2H2O

10 0.925 10 0.509
5 0.762 4 0.361
7 0.610 6 0.256
9 0.680 2 0.240
9 0.543 4 0.208
5 0.501 3 0.386
4 0.509 2 0.302
3 0.493 1 0.187
8 0.381 7 0.194
5 0.391 2 0.257
3 0.299 8 0.248
3 0.257 1 0.231
4 0.236 1 0.223

[CuThio2][Fe(CN)5NO]⋅4H2O [CuThio2][Fe(CN)5NO]⋅4H2O

10 0.318 5 0.509
8 0.384 3 0.361
5 0.360 1 0.256
4 0.282 1 0.240
3 0.262
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 Сопоставляя ИК-спектры синтезированых со-
единений с частотами валентных колебаний сое-
динений, содержащих аналогичный сложный ка-
тион [CuThio2]Cl, [ZnThio2]Cl2, [MnThio4]Cl2 ,[Ni-
Thio4]Cl2 [4—7], а также анион нитропруссида
натрия [8—10], можно сделать вывод о взаимном
влиянии комплексных катиона и аниона на про-
чность связи Fe (II) с лигандами СN– и NO+, а
также Me-Thio. Так, замена аниона Cl– в [Me-
Thion]2+ на [Fe(CN)5NO]2– приводит к смещению
частоты валентных колебаний связи CS в об-
ласть низших частот (например, для [Ni-Thio4]Cl2
ν (C–S) — 714–722 cм–1

 ) что объясняется пониже-
нием порядка двойной связи при координации
тиомочевины с d-металлами катиона через атом
серы. Исключением является комплекс [ZnThio2]-
[Fe(CN)5NO]⋅3H2O, для которого в низкочастот-
ной области смещение полос ν (CS) не наблю-
дается, но вероятность снижения ν (C–S) компен-
сируется возрастанием ν (C–N).

 В свою очередь замена катиона Na+ в Na2[Fe-
(CN)5NO]⋅2H2O на сложный комплексный ион
[MeThion]2+ сказывается на частотах колебаний
нитропентацианоферрат (II) иона. Известно [5—
7], что возрастание иoнного радиуса катиона d-
металла входящего в состав комплексного кати-
она [MThion]2+ (табл. 3), и, соответственно, уме-
ньшение его потенциала ионизации приводит к
смещению ν (CN) в низкочастотную область, что

объясняется уменьшением силовой константы
(КCN) связи С≡N. Одновременно наблюдается
возрастание ν (Fe–C), что указывает на упрочне-
ние связи CN-груп с ионом комплeксообразова-
теля за счет п-дативного взаимодействия (Fe–CN-).

 В ИК-спектрах синтизированных комплек-
сов частоты некоторых ν (C≡N) лежат в области
~2200 см–1 , что не исключает возможность отне-
сения некоторых из них к мостиковым [11].

 Для всех синтезированных комплексов отме-
чена полоса поглощения ν (NO) = 1950—1960 см–1,
такое значение частот валентных колебаний NO-
группы свидетельствует о координации этой груп-
пы в виде NO+ [12].

 Изучение магнитных свойств синтезирован-
ных комлексов проводили относительным мето-
дом Фарадея в области температур 77—290 К [12].
Полученные результаты представлены в табл. 4.
Известно [13],  что пентацианоферраты (II) диамаг-
нитны ([Fe(CN)5NO]2– ⋅106 = –10.348). Магнитные
измерения синтезированных комплексных сое-
динений показывают, что они парамагнитны и
их магнитные моменты близки к спиновым значе-
ниям d-металла катиона, посколько анион диа-
магнитен. Соединение [ZnThio2][Fe(CN)5NO]⋅3H2O
— диамагнитно.

Для синтезированных комплексов [CuThio2]-
[Fe(CN)5NO]⋅3H2O и [MnThio2][Fe(CN)5NO]⋅2H2O
получен сигнал ЭПР со значениями g-фактора

Т а б л и ц а  3
Отнесение частот колебаний ν (см–1) нитрозопентацианидных комплексов железа (ІІ) со сложными тиомочевинными
катионами d-металлов

Соединение ν (NH) δ (NH) ν (CN) ν
(N–C–N) ν (C—S) ν (C≡N) ν (NO) ν (OH) Другие

частоты

[MnThio2][F e(CN)5NO]⋅2H2O 3220 1630
1680

1125
1295 1480

627
672
660

2110
2190

1960 3630
3660
3690

450, 520

[CoThio4][F e(CN)5NO]⋅6H2O 3300 1640 1128
1295

1490 655
673

2115
2170
2205

1970 3675 440, 455,
580

[NiThio4][Fe(CN)5NO]⋅6H2O 3280 1610 1290
1450

620
665

2090
2150
2190

1950 3370
3390

450, 490

[CuThio2][F e(CN)5NO]⋅4H2O 3200 1620 1115
1250
1285

1468
658
638
620

2085
2150
2180

1950 3380
3500

420, 453

[ZnThio2][F e(CN)5NO]⋅3H2O 3220 1680
1630

1125
1295

1480 672
660
627

2110
2170

1960 3630
3660
3690

450, 520
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(2.15+0.05, 2.01+0.5) при комнатной температу-
ре, которые хорошо согласуются с данными для
соединений, в состав которых входят катионы
тех же металлов.

РЕЗЮМЕ. Вперше синтезовано та вивчено комп-
лекси нітрозопентаціаніду заліза (ІІ) зі складними ка-
тіонами d-металів складу [MThion][Fe(CN)5NO]⋅mH2O,
де М  = Со2+ , Ni2+  n=4; m=6; M = Mn2+ , Cu2+, Zn2+ n=4;
m=2–4. Хімічним, рентгенографічним, ІЧ-спектральним,
магнетохімічним, а також електронно-парамагнітним ме-
тодами проведено дослідження цих сполук. Встановле-
но спосіб координації тіосечовини з відповідними d-
металами, взаємний вплив на ІЧ-спектральну характе-
ристику природи складного катіону та аніону комп-
лексів. Вивчено термічну стійкість і механізм термі-
чного розкладу.

SUMMARY. The complexes of nitrozopentacianide
of iron (II) ion with complicated cations of d-metals by
the type of [MThion][Fe(CN)5NO]⋅mH2O, М  = Со2+ , Ni2+

n=4; m=6; M = Mn2+ , Cu2+, Zn2+ n=4; m=2–4 were synthe-

sed. The influence of nature of the cations
and anions of the complexes and the type
of coordination of thiourine with corres-
ponding d-metals on the IR-spectral char-
acteristics was astimation. The thermal sta-
bility and mechanism thermal degradation
were studed.
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Р.Н. Барабаш, С.А. Алексеев, В.Н. Зайцев, Д. Барбье

УСТОЙЧИВОСТЬ К ОКИСЛЕНИЮ 
И МОДИФИЦИРОВАНИЕ ВИНИЛСИЛАНАМИ ПОРИСТОГО  КРЕМНИЯ

Исследована устойчивость пористого кремния к термическому и гидролитическому окислению. Показано,
что одним из важнейших факторов, лимитирующих этот процесс, являются гидрофобно-гидрофильные
свойства материала. Проведено закрепление трихлор- и триметокси-винилсиланов на поверхности пористого
кремния по реакциям гидросилилирования  и силанизирования. Показано, что закрепление на поверхности

Т а б л и ц а  4
Магнитные свойства и значения g-фактора синтезированных соединений

Соединение Степень
окисления

Электрон-
ная конфи-
гурация

Х ⋅106,
см3/г мэф/мВ

[CuThio2][F e(CN)5NO]⋅4H2O Сu2+ 3d9   3.45 1.25
[NiThio4][Fe(CN)5NO⋅6H2O] Ni2+ 3d8 15.0 3.02
[CoThio4][F e(CN)5NO]⋅6H2O Сo2+ 3d7  71.5 4.68
[MnThio2][F e(CN)5NO]⋅2H2O Mn2+ 3d5  135.3 5.34
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