
Таблица 3
Иапененвноети d..d переХОДО8 ДJUI комплексов

IСnFеО(ОlСС(СНЗ)З)6(ру)з)+ и IСrЭО(ОlСR)6(ру)зl+

CiB вивчен: в областi d-d перехошв, Показано эначну неади

тивнють змiни спектральних влвстнвоетей та електрохвочних

хврактеристик цих комплекс.в при гетерозамiщеннi.

РЕЗЮМЕ. Синтезоване гомо- та гетероядерн] ....з-оксо
центрован] кврбоксилатн! комплекса 3d-металiв загальноi

формуЛl~ [~2М·О(О2СR)6(РУ)З]"+, де М, м· = Ре', Cr, Mn; R=
СН). С(СНз)з; ру = пiридин; n =О, 1. Експеримекгально

ВlOначено умови отрим8ННJI iнформamвних мае i 8Казаних хом·

lUIe1CciB та rpаницi застосуванЮl методу. Методом цшcniчноi

вольтамперометрii" на платиновому ультрамiJcро-електродi 8
РОЗЧIIНах ацетонiтрилу або дихлорметану дослiджено окисно

DiднoBHi влacrnвоcri lCомnлеJCсiв. ЕпеlCТpоннi спектри JCомrшек·

карбоксилатных комплексов типа Cr2Fe в коли

чествах, заметно больших, чем статистически

ожидаемые. Подтверждено также образование ге

тероядерныхкомплексов типа Fe2Mn. ПОК~З8НО,

что при гетерозамещении значительно увеличи

вается вероятность d-d переходов в трехъядерном

каркасе Сr2FеОlзNз и затрудняются процессы

переноса электрона с образованием Fe (11) из

Ре (111) в комплексах типа Cr2Fe или Fe2Mn.
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SUt\1MARY. Нотпо- or mixed..metal J.1)..охосепиеё ~d.

metal carbox~~ate соптртехев оС the general formula (М2М О

(О2СR)6(РУ)З] ,where М , м- = Fe, Cr, Mn; R =СНЭ. С(СНз)з;

ру = pyridine; п =О ог 1, have Ьееп synthesised. ТЬе ехрепшепьа!

conditions required to obtain infonnative fast·atom bombardment
(РАВ) mass-spectra оС (Ье complexes have Ьееn deterыined. The
d-d electron absorption spectra of the complexes have been studied,
and tbeir redox chemistry has been investigated using the сусйс

voltammetry оп Р! microelectrode in acetonitrile ос dich1oromet·
hane sotutions. А remarkabIe non·additivity baS been found both
in d..d врестга and in electrochemical behaviour oCheterosubstituted
complexes. .
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Как свидетельствует анализ литературных

данных [l]t несмотря на относительно большое

число работ, касающихся синтеза, строения и

свойств комплексных тетрафторборатов,инфор

мация о подобных соединениях остается весьма

противоречивой.и разрозненной.

Настоящаяработа выполненав продолжение

ранее 'начатых исследований [2] и посвящена изу

чению состава и строения, а также механизма

термолиза комплексных тетрафторборатов zn (II)
и Cd (11) со следующими органическими осно

ваниями: бензтриазол (БТА, РКа 1.61, Ткип
201-204 ОС), 8-0КСИХИНОЛИН (8-0х, ьк; -4.91,
Ткип 266 ОС), бензимидазол (БИА, РКа 5.5, Ткил
360 ОС), морфопии (Мс, рКа, 8.33,. ТКИП 128
130 ОС), бензиламин (БА, РКа 9.33, Ткип 184.5 ОС),

трет-бутиламин (1р.;,БА, РКа 10.78, ТКИП 97
98 ОС), mmеридин (ПП, РКа 11.2, ТКИП 106 О С)_

в литературе отсутствуют сведения о тетраф

торборатах этих металлов с приведеиными ли

гандами, за исключением данных о тетрафтор
боратных комплексах Zn с морфолином.котоые

стали предметомизучения авторов [3, 4]_ В этих

работах приведсны результаты синтеза, опре

деления состава и термодинамических парамет-

ров соединений Zn(BF4)2·Mr иZп(ВF4)2-2Mr.
Комплексные соединения синтезировали,

растворяя карбонат металла в тетрафторборной

кислоте в стехиометрических количествах с после

дующим добавлением ИСХОДНОГО органического

основания в соотношениях металл : органический
лиганд, равных 1: 2, 1: 4, 1: 6.. Был также осу

ществлен синтез с добавлением органического

лиганда, предварительно растворенного в этано ...
ле. Однако выход продукта в этом случае снижал ..
ся в 2-3 раза. Выделенные осадки отфильтро

вывали, промывали этанольно-эфирнойсмесью,

высушивалив эксикаторенад Р205 дО постоянной

массы при комнатной температуре. Химический,

ИК-спеКТРОСКОlПfческий и термогравиметричес

кий анализы осуществляли, как описано в [2]_
Из результатов химического анализа следует,

что состав полученных соединений не зависит от

способа синтеза и соотношения металл : органи
ческий лиганд. Результаты атомно-абсорбцион

ного анализа на содержание соответствующего

металла и бора представлены в табл. 1_
Сопоставляя значения РКа органических сое-·

динений и состав полученных тетрафторборатных

комплексов, следует отметить, что с ростом элек ...
ТPOHHOДOHOPHO~ способности лиганда уменъ ...
шается число его молекул, входящих в коор

динационную сферу комплекса. Наблюдаемая

38ВИСИМОСТЬ удовлетворительно объясняется с
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позиций концепции Пиреона жес1КИХ и мягких

кислот и оснований [5]- Согласно принципу "мякое"

с "мягким", "жесткое' с "жеС1ХИМ" тот факт, напри

мер, что ИОИ Cd 2+ является "мягкой" кислотой,
несомненно, благоприятствует вхождению в

координационную сферу комплексов большего

числа лигандов преимущественно более мягких

оснований (8-0х, БТА, БИЛ) по сравнению с

более жесткими (МГ, БА, тр-БА, ПП)_

Как известно [6], ВF4--ион в силу своей

природы в координационных соединениях обыч

но выступает в качестве противоиона. Однако

известен ряд соединений, в которых BF4- учас

твует в координации как полноценный моно ...
либо бидентатный лиганд или. находится в

состоянии полукоординации - промежуточном

между коваленгно связанным' и ионным.

Таким образом, одной из наиболее важных

задач нашего исследования является установ

ление характера связывания группы ВР4- В

полученных соединениях.

Для подтверждения состава синтезирован
ных соединений и природы связи в них прове

депо ИК-спеКТРОСJ<опическое исследование,

Отнесения основных максимумов полос погло ..
щения в ИК-спектрах исследуемых комплексов

пред- ставлены в табл. 2_

Таблица 1

Результаты атемнс-абсврбционншо ;1.13JI1I13 комплексных тет

рафторборатов цинка (11) и кадмия (11) е азотсодержащими

органичеекими основаниями

Вычислено.
Найдено, c/o (х±Лх)

Формула
"10 (мас.)

Ме I в Ме I в

Zn(ВF4)2·ББТА 6.82 2.31 6.78±О.09 2.35±О.О3

Zn(ВF4)2·б8·0х 8.01 2.72 7.93±O.11 2.68±О.04

Zn(ВF4)2·4БИА 9.14 3.09 9.09±O.13 3.14±О.О4

Zn(ВF4)2·2Мr 15.83 5.23 15.77±O.18 5.28±О.О7

Zп(ВF4)2-2БА 14.43 4.76 14.39±O.17 4.75±О.О7

Zn(BF4)2-2тр..БА 16.97 5.61 16.91±0.20 5.69±О.08

Zn(ВF4)2·2ПП 15.98 5.28 t5.90±0.18 S.З4±О.О7

Cd(BF4)2-ББТА 6.53 2.16 6.48±О.О9 2. 18±О.О3

Cd(BF4)2·68-0х 5.65 1.87 5.57±О.07 '.98±О.О3

Cd(BF4)2-4БИА 14.82 2.85 ;14.15±0.11 2.79±О.О4

Cd(BF4)2-2Мr 14.21 4.69 14.15±O.16 4.76±О.О7

Cd(BF4)2-2БА 13.07 4.32 13.00±О.15 4.З8±О.О6

Cd(BF4)2-2тр-БА 15.13 5.00 15.07±O.17 4.95±О.О7

Cd(BF4)2-2ПП 14.33 4.73 14.27±O.16 4.82±О.О7

---.:.~....:....:.-;.:- --
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Сравнительный анализ ИК-спектров показал,

что полосы, соответствующие валентным коле

баниям гетероцикла в спектрах соединений с

БТА и БИА, смещаются в коротковолновую

область по сравнению с их положением в спек

трах исходных азолов. При этом полосы погло

щения группы NH смещаются в длинновол

новую область. Как доказано авторами [7], это
свидетельствует о комплексообразовании по

N-8TOMY пиридиновоготипа с наибольшейвели

ЧИНОЙ отрицательного заряда и электронной

плотности. Усиление и высокочастотныйсдвиг

полоспоглощения,отвечающихвалентнымколе

баниямгегероциклав спектрахсоединенийсв-Ох,

а также наличие полос валентных колебаний

ОН-группы, не участвующейв координации,но

включенной в систему водородных связей, ука

зывают на координацию атомов Zn и Cd по

третичному атому азота. Не претерпевают ка

ких-либо изменений и частоты деформацион

ных колебаний ОН-группы и валентных с-о

(1200, 1400 CM- 1). .

Таблица 2

oelloBиыe хврактернетичеекве чаетсты в ИК~пе~ах комплекеных тетрафторборатов ЦНllка· (П) и кадмИJl (11) е взетеодер-

.ащнми органичеекими оенованиами (ем·!) .

Отнесение

Соединение

у(ОН) v(NH) vэ(ВF4) v4(BF41 v(Zn+-N) v(Cd+o-N)

БТА 3140 ер

ZN(ВF4)28 6БТА 3100cp 1060 ОС_Ш 525 ср 235 ер

Cd(BF4)2-6БТА 3110ер 1075 ос.ш 515 ер 265 ер

8·0х 3410 ср

Zп(ВF4)2-68-0х 3320 ер 1050 ос.ш 525 ер 235 ер

Сd(ВF4)2·68.0х 3390 ер 1070 ос.ш 520 ер 250 ср

БИЛ 3120ер

Zn(BF4)2-4БI1А 3095ер 1075 ос.ш 520 ер 240 ер

Сd(ВF4)2·4БИА 3100ер 1050 пл 525 ер 260 ер

Mr 3300 ср, ш

Zn(BF4)2-2Мr 3160 ср. ш 1110 ер 520 ер

1080 ер 535 ер 230 сл

1040 ср

Cd(BF4)·2Mr 3150ср.ш 1110 ср 520 ер

1070 ер 525 ер 250 ер

1030 ер

БА 3357ер
3275 ер

Zп(ВР4)2·2БА 3180ср.ш 1110 ер 520 ер

1060 nл 525 ер 240 ел

1020 ср

Сd(ВF4)2·2БА 3160ер.ш 1100 ПJI 520 ер

1070 ер 525 ер 260 ел

1020 ер

Тр.БА 3340 ер

3240 ер

Zn(ВF4)2·2тр.БА Зl85ср.ш 1090 rш 520 ер 240 ел

1060 ер 525 ер

1010 ер

Сd(ВF4)2·2тр·БА 3110ср.ш 1070 ер 525 ер

1020 nл 530 ер 270 сл

980 ел

ПП 32БSср

Zn(ВF4)2·2ПП 1120 ер 525 ер

Зl9Sер.ш 1010 ер 530 ер 230 сл

1020 ел

990 nл

Сd(ВF4)2·2ЛП 3lS0cp_w 1140 ер 520 ер

1120 IUI 525 e~ 260 ел.

990 ер
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Критерием определения донорного 'центра

морфолива И. пиперидина, участвующего-в коор

динации, является 'низкочастотное смещение

полосы поглощения NH, что соответствуеткоор

динации лигандов через вторичный атом азота

(табл.2).

В ИК-спе:ктрах соединений с БА и тр-БА

вместо двух полос поглощения валентных холе-

баНИЙ свободной аминогруппы VS (NH~ и V a S

(NHv появляется широкая размытая полоса

средней интенсивности, ЧаСТО1Ъ1 деформацион

ных плоскостныхколебаний аминогруппы пони

жаются, а частоты деформационныхвнеплоскос

тных колебаний этой группы И валентных холе

баНИЙ по связи C-N увеличиваются на 20
30 CM-

1• Такой характер изменения ИК-спеюрос
копичесхих характерист~' свидетельствует о

вхлаочении в КООРДЮlа~ аТома азота .первич

НОЙ амино-группы, Доказательством образования

координационной связи Me~N в полученных сое- .
динениях является также наличие полос погло

щения в области 230-270 em-1• Отсутствие полос
поглощения колебаний связи Ме-О (область

290-450 CM-
1) в спектрах соединений Mr и

8-0х подтверждает монодентатный характер

данных лигандов.

Принимая во внимание ярко выраженную

характеристичность полос поглощения высоко

симметричного тетраэдрического (Td) иона BF4

и ИХ высокую чувствительность к понижению

симметрии данного аниона в результате даже

слабых взаимодействий различного характера.

особенно интересным представляется рассмотре

ние с позиции ИК-спектроскопическиххаракте

ристик состояния ВР4--иона.

В случае соединений с лигаилами БТА, БИЛ

и В-Ох тетрафторборат-ион выступает в качестве

ПРОТИВОИОН8. Это подтверждается отсутствием в

ИК-спектрах полос потлощения VI (ВР4) И V2

(BF41, а также характером полос поглощения

vз (ВF41 и v4 (ВР4), не претерпевающих расщеп

пения. Однако ДЛЯ соединений с Мг, БА. тр-БА

и ПП наблюдаются некоторые особенности коле

бательных характеристик BF4-. Как видно из

табл. 2, в ИК-спеЮР8Х этих соединений присут

ствуют дополнительные полосы в в}ще отдельных

максимумов и плеч в области поглощения 1000
1100. а также' 510-540 см". Их появление, несом
ненно, связано с расщеплением трижды вырож-

денных валентного VЗ (BF41 и деформационного

v4 (ВF4) колебаний вследствие понижения сим

метрии дан-ного 8Ю10Н8. Для комплексов с Mr
и ПП в области 760-780 ем-' появляется полоса
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средней интенсивности, соответствующая вален

гному колебанию v, (BF41. Отнесение данной

полосы в случае соединений БА и тр-БА пробле

мвтично в связи с наличием в этой области доста

точно интенсивных полос органического лигаlЩ~.

Исходя из приведеиных результатов, можно пред

положить включение ВР4- в координационную

сферу комплекса. Однако тетрафторборвт-ион

нельзя считать полноценным лигандом, так как

отсутствие полосы потлощения V2 (ВF41 (область
350-370 em-1) свидетельствует о том, что взаимо
действие Me-FВFз является слабым. Поэтому

наиболее вероятно В Д8Ш10М случае состояние

ПОПУКООРДЮl8ЦШ1. ..
Известно [8], что комплексные тетрафторбе

раты азотсодержащих органических оснований

находят применение в качестве активных добавок

к флюсам при низкотемпературной лайке алю

миния. Поэтому определенный интерес представ

ляет изучение термической диссоциации

синтезированных соединений. Результаты термог

равиметрического анализа представле~l' в табл,

3. Из нее видно, что для всех соединений терми

ческой диссоциации предшествует фазовый пере

ход плавление, сопровождающийся эндоэффектом

средней интенсивносги.

По механизму термического разложения ис

следуемые соединения можно разделить' на. две

группы. Так, для тетрафторборатов Zn и Cd с

8-0х, БТА, а также тр-БА термическая диссо

циация является трехстадийной. Первой стадии

соответствует эндоэффект средней интенсивности,

связанный с потерей ДВУХ молей ВFз . На второй

стадии происходит возгонка и деструкция амина,

сопровождающиеся эначительным эндоэффектом.

К третьей СТ3ДЮ1 можно отнести процессы окис

ления продуктов термолиза, сопровождающиеся

глубоким экзоэффектом. Для остальных соеди

нений процесс термической диссоциации является

двухстадийным. Сначала протекают ·одновре·

менно эндотермические процессы возгонки И

деструкции орг-анического лиганда, а также

потери ВFз . Глубокий экзоэффект окисления

продуктов тер-молиза завершает термическое

разложение комплексов.

Термическая диссоциация комплексов с Mr
также происходит по двум ступеням, но первой

соответствует слабый эндоэффект потери ВFз, а

второй - процессы возгонки и деструкции амина

с окислением продуктов терМОЛИЗ8, которые

сопровождаются значительным экзоэффектом.

Как известно [9], одним из факторов, влияю

щих на температуру начала термического разло-
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Таблица 3
Ре:JУЛЬТ8ТЫ термичеtКОГО аllализа комплексных тетра+тор60раТО8 Zn (11) и Cd (11) с азотсодержащими оprанИ'leelalМИ ееноввниями

Температурный
Убыль массы, О/О

Отнесение термоэффектовСоединение

интервал, ос
Вычислено IНайдено _.

Zn(ВF4)2·ББТА 95-105 Плавление

215-275 18.2 17.8 Потеря 2 мопей ВР)

275-480 62.0 Возгонка и деструкция БТА

480--500 80.0 Окисление продуктов термояиза

Zn(BF4)2-68·Qх 90-100 ПЛавление

100-180 14.5 14.0 Потеря 2 мелей ВFз

180-400 40.0 Возгонка и дecтpyкц~ 8-0х

400-500 79.0 Окисление ПрОДУКТОВ термолиэв

Zn{ВF4)2"4БИА 90-]00 Плавление

280-400 56.0 Потеря ВFз. возгонка и деструкция БИА

400-500 67.0 Окисление продуктов териолиза

Zn(ВF4)2·2Мr 106-110 ПЛавление

215-300 32.9 32.0 Потеря 2 мопей ВР)

300-500 56.0 Возгонка и деструкция Мг, окисление продуктов термолиза

ZN(ВР4)2-2БА ]20-135 Пяавяение

250-300 58.0 Потер" ВFз, возгонка и деструкция БА

300-500 65.0 Окисление продуктов термолязв

ZN(ВF4)2'2тр-БА 100-120 Плавление

220-260 35.3 35.5 Потеря 2 молей ВFз

260-340 50.0 Возгонка н деструкция тр·БА

340-500 58.0 Окисление продуктов термолязв

Zп(ВF4)2·2ПП 100-130 Плавление

240-400 38.0 Потеря вг. возгонка и деструкция ПП

40a-soo 52.0 Окисление продуктов термопиза

Сd(ВF4)2·6БТА 80-100 Плавление

14~220 13.6 13.0 Потеря. 2 молей ВFз

240-320 60.0 Возгонка ~ деструкция БТА

320-500 66.0 Окисление ПрОДУКТОВ териояиза

Cd(BF4)2·68·Qx 80-100 Плавление

16G-240 11.8 10.5 Потеря 2 мопей ВFэ

280-420 54.0 Возгонка н деструкция 8·0х

420-500 60.0 Окисление продуктов териолиза

Сd(ВF4)2АБИА 17G-t90 Плавление

ЗО~ЗSО 47.0 Потеря ВFз, возгонка Я деструкция БИЛ

370-500 60.0 Окисление продуктов териолизв

Сd(ВF4)2·2Мr 130-150 Плавление

280-360 29.6 28.7 Потеря ~ нолей ВР)

360-500 48.0 Возгонка и деструкция Mr, 'окисление продуктов терМОJDl38

Сd(ВF4)2·2БА ·126-130 Плавление

270-370 40.0 Потер. ВFз, возгонка и деСТРУКЦИJlБА

370-500 52.0 Окисление ПрОду1СТОВ терМОJIИЭа

Сd(ВF4)~2тр.БА 16Q-:.180 ПЛавление

27О-34() ·31.4 32.0 Потеря 2 нолей ВР]

340-430 51.0 Возгонка и дeCТPylCЦId тр·БА

436-500' 56.0 Окисление ПрОду1СТОВ териолиза

Cd(BF4)1-ZПП 140-160 ПЛавление

240-300 40.0 Потер" ВFз, возгонка и деструкция ПП

350-500 50.0 Окисление ПрОДУКТОВ термслиаа

жения. комплексных соединений, является тем- с БТА, 8-0х и БИЛ температура начала разло-

пература кипения органического лиганда. Если жения ниже температуры кипения соответствую-

сравнить эти величины для наших соединений, ЩИХ оргаНJPJееких основаНИЙ, в то время как

то нетрудно заметить, что В случае соединений для комплексов с Мг, БА, тр-БА и ПП начальная
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температура термической диссоциации значитель

но выше температуры кипения лигандов. Этот

факт можно объяснить, С <:>ДНОЙ стороны, раэпи

чием в основности органических лигандов, пред

полагающим более сильное координационное

взаимодействие в случае таких высокоосновных

соединений, .как Мг, БА, тр-БА и ПП, с другой

-- включеНlIе в координацио~ сф~у ком

плекса иона BF4- также, несомненно, способ

ствует термической стабилизации соединений,

РЕЗЮМЕ. Препаративним шляхом сингезовано ком

плекснi тетрафторборвти ЦИНХУ (11) та кадмiю (11) зазото ..
вмiсними органiчними основами. Встановлено склад одер

жаних еполук. IЧ"СDeJ(ТРОСICопiчним методом визначено

центри координацii органiчннх лiгандiв та стан ВР4- в еинте

зованих комплексах. Визначено захономiрнiсть У змiиi складу

та термiчних властивостей еинтеэоввних СПОЛУК в залежностi

вiд эnектронодонорноi здiбностi органiчних лiгандiв.

Одесский государственный университет ИМ. и. и. Мечникова

SUMMARУ. ТЬс tсtrаЛuоrоЬоrаtе complexes о! zinc (11) and
cadmium .(11) with nitrogen organic basis have been synthesised.
ТЬе stoichiometry оС this compounds. h ave Ьееп found. ТЬс centres
оС (Ьс· coordination оС organic ligands and the charвcter о! BF4
Ьауе Ьеen found Ьу IR spectroscopy. ТЬе dependence оС the
stoichiometry and the thenna1 properties оС this complexes оп the
basicity оС (Ье organic 1igands has been determined.
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А. Н. Макаренко, Е. В. Пашкова, А. г. Белоус; Б. с. Хоменко

ФОРМИРОВАНИЕ ЧАСТИЧНО crАБИЛИЗИРОВАIПIОГО Zr01 ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ

системы ZrO(OH)2-FеООН-У(ОН)з

Методами и К-спектроскопии,дифференциально-термическогои рентгенофазового анализов изучен процесс формирования

частично стабилизированногоZrQ2 при термообработке системы zrO(OH)2-FеООН-У(ОН)) и соотношении, отвечающем

формуле O.97Zr02·O.O15Fе2О э · О . О 15У20з, в зависимости от условий осаждения гидроксидов - совместного Н последова

тельного. Показано, 'По гидроксид железа способствует процессам дегидратации указанной системы гидроксидов и

кристаллизации частично стабилизированного zr02• Температура кристаллизации образцов O.97Zr02·O.O 15Fе20з·.О ISY20з
на 150 о ниже, чем для образцов О.97Zr02·О.ОЗV2О). Отмечено, что степень стабилизации высокотемпературных (кубической

н тетрагональных) модификаций zr02 выше для образцов, полученных методом совместного осаждения ГИДрОКС'ЩО8, и

не меняете" в исследуемом промежутке времени (0.5 года).

в качестве стабилизирующей добавки. выео ..
котемпературных метастабильных кубической и

тетрагоналъной модификаций диоксида циркония

чаще всего используется оксид иnpия [1-4].
Однако возрастающий дефицит и дороговизна

у20з обусловливаютпоиск альтернативныхста

билизаторов. Известно [5], что оксид железа при

определенных условиях .образует твердый раствор

с циоксидом циркония И при этом способствует

значительному снижению температуры спекания

керамики [6]. Поэтому в последнее время заметен

интерес исследователей к стабилизации Zr02
комплексной добавкой Fе20з-У20з [6-8].

В связи с ЭТИМ в продолжение наших иссле

дований [9, 10] целью данной работы является

изучение процесса формирования частично стаби..
лизированного диоксида циркония при термооб

работке системы ZrO(OH)2-FеООН-У(ОН)з в

эависимости от условий осаждения гидрОКСИДОВ.

Исследование этой системы ГИДрОКСИДО8 в лите

ратуре практически отсугствует и представляет

научный интерес,

В качестве исходных реагентов были выбра....
ны концентрированные растворы ZrOCI2,
У(Noз)з и Fе(NОз)з. ГИДРОКСИДЫ осаждали

концентрированным водным раствором аммиака

тремя способами: одностадийное совместное 
lСОГ; двухстадийное последовательное (на

совместно осажденные ZrО(ОН)2 и FeOOH осаж..
дали У(ОН)З) - 2ПОГ; трехстадийное после-
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