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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Хімія комплексних сполук завади викликав 
у науковців великий інтерес, ідо зумовлено різноманітністю будови, 
властивостей та галузей застосування речовин цього класу. Тісний 
взаємозв’язок між складом, структурою та властивостями цих сполук, 
взаємний вплив лігандів та комплексоутворювачів робить їх цікавими 
об’єктами наукових досліджень, дозволяючи прогнозувати та здійсню 
вати синтези нових координаційних речовин із заздалегідь спланова­
ними властивостями. Серед багаточисленного класу координаційних 
сполук належне місце займають координаційні ціаніди d-металів. Ca 
ме для ціанідних комплексів d-металів характерна велика різнома­
нітність структур, властивостей, нетрадиційних ступенів окислення 
металу-комплексоутворювача та широкий спектр можливостей викорис­
тання. Вони є каталізаторами вільнорадикальних реакцій, незамінни­
ми в електрохімічних процесах. Особливих властивостей набувають 
координаційні ціаніди d-металів при заміні однієї з CN- груп на 
інші ліганди.

Представниками цього класу сполук є нітропрусид 
Na2CFe(CN)5N0]*2H20 та його похідні Nag[Fe(CN)5L]*mH2 0, де L-NO2, 
МНз, RNH2, НгО. Ці речовини характеризуються підвищеною реакційною 
здатністю, що робить їх цікавими об’єктами досліджень як з теоре­
тичної так і практичної точки зору.

Одним з факторів, що визначає властивість координаційних спо­
лук, є природа вовнішньосферного іону. Взаємний вплив зовнішньої 
та внутрішньої сфери координаційних сполук,- а відтак формування 
фізико-хімічних властивостей речовин в цілому, є надзвичайно ціка­
вим аспектом дослідження координаційної хімії. В цьому плані перше 
місце посідають сполуки, у склад яких входить комплексний аніон і 
комплексний катіон. Наприклад, відомі ССо(ЬІНз)бНСг(СМ)б], 
[Co(NH3)e] [ReFg], [Ni(NH3)6HFe(CN)6]. Дослідження таких сполук на 
основі нітропрусиду не велось. Таким чином, синтез та фізико-хі- 
мічні дослідження нових нітрозопентаціанідних комплексів Fe(II) в 
складними катіонами є доволі актуальним, оскільки, дає можливість 
встановлення взаємного впливу катіонної та аніонної частини комп­
лексів, вивченню їх фізико- хімічних властивостей, а також галузей 
можливого застосування.

Відомо, що ціаніди d-металі® викор^уовуюръйя в якості ката­
лізаторів багатьох хімічних і ібіохімічнрмрроц^сів, ін гіб іто р ів



корозії металів тощо. В цьому плані, як підтверджено в роботі, ак­
туальним є використання синтезованих комплексів в ролі активаторів 
процесу полімеризації метилакрилату в емульсії та розчині. На ос­
нові цього дослідження показано, що ефективність комплексів, розг­
лянутих сполук пов'язана з ступенем окиснення металу-комплексоут- 
ворювача та природою лігандного оточення. Встановлено, що підбиря 
ючи ліганди в відповідними донорними властивостями, можна одержати 
більш ефективний активатор.

Робота вибраного напрямку дослідження пов’язана із затвердже­
ною цільовою програмою кафедри загальної хімії Державного універ­
ситету "Львівська політехніка". 2.14.2.1" Синтез і вивчення влас 
тивостей ціанідів перехідних металів", яка координується Науковою 
радело по неорганічній хімії AH Російської Федерації і AH України 
по проблемі 2.14.2 "Координаційні сполуки".

Мета роботи: 1) Синтез нітрозопентаціанідних комплексів Феру 
му (II) з складними'катіонами d-металів типу [M(A)n]2+, де M-Co2+, 
Ni2+, Mn2+,Cu2+, Zn2+, А-аміак, етилендиамін, тіосечовина,п-2гб.

2) Ідентифікація складу, вивчення властивостей синтезованих 
лполук за допомогою ряду хімічних та фізико-хімічних методів ана 
лізу.

3) Встановлення закономірностей впливу природи складних каті­
онів 1 аніонів на ІЧ-спектральні характеристики, термічну стій­
кість, кінетику термолізу, магнетохімічні та електронно-парамаг­
нітні властивості синтезованих сполук.

ІІаунова новизна одержаних результатів. В дисертаційній роботі 
вперше синтезовано, і вивчено 15 комплексів з складними -катіонами 
d-металів загальною формулою [M(A)nHFe(CN)SNOlAfnHgO^e А-аміак, 
етилендиамін, тіосечовина, n-2̂ -6, пі-1-:-6. Хімічним та рентгеногра 
фічним аналізом підтверджено їх хімічну індивідуальність.

- методом ІЧ-спектроокопіі показано, що утворення складних 
катіонів для аміновмісних комплексів здійснюється за рахунок непо 
діленої пари електронів атома Нітрогену і вільної орбіталі d-мета 
лу, а для тіосечовинвмісних катіонів за рахунок донорно-акцептор­
ного зв’язку'M-S* Розміщення характеристичної смуги поглинання ва 
лентних коливань ціаногрупи залежить від природи лігандів та d-ме- 
талів як катіону так і аніону;

- термогравіметричним, рентгенографічним та хімічним методами
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аналізу вивчено термічну стійкість і механізм термічного розкладу 
синтезованих комплексів. Встановлено вплив природи катіону на тер 
мічну стійкість комплексів. Розраховано кінетичні параметри (енер 
гія активації, ентальпія, передекспонентний множник);

- на основі магнетохімічного дослідження та електронно-пора 
магнітного резонансу підтверджено число неспарених електронів та 
ступінь окиснення d-металу катіону та аніону;

- досліджено вплив синтезованих сполук на швидкість полімери 
зації метилакрилату в емульсії та розчині.

Практичне значення виконаних досліджень і отриманих реаульта
тів. Отримані при виконанні роботи результати мають вагоме теоре 
тичне і практичне значення для координаційної хімії, методика син­
тезу вперше синтезованих сполук може бути використана для одержан­
ня інших аналогічних комплексів. Встановлені кількісні характерис­
тики окремих стадій термолізу та магнетохімічного дослідженя мо­
жуть бути використані як довідковий матеріал в спецкурсах та 
спецпрактикумах з неорганічної і координаційної хімії.

При дослідженні синтезованих комплексів як активаторів полі­
меризації метилакрилату в емульсії та розчині, виявлено, що комп­
лекс складу [NiEn3][Fe(CN)5N0]*5H20 в процесі полімеризації мети­
лакрилату в емульсії проявляє властивості ініціатора та активатора 
водночас і може бути рекомендований для промислового використання.

Апробація роботи. Матеріали дисертації були викладені та об­
говорені на XIV Українській конференції в неорганічної хімії (Ки­
їв, 1996р.), VI науковій конференції "Львівські хімічні читан­
ня- 97" (Львів, 1997р.)

Публікації. Матеріали дисертації представлені в 5 друкованих 
працях,в тому числі в 3 статтях.

Ila захист виносить ся:
1. Результати синтезу нітрозопентаціанідних комплексів Феруму

(II) з складними катіонами d-метапів типу CM(A)nI2+, де M - Co2f; 
Ni2+; Mn2+; Cu2+; Zn2+; А -  аміак, етилендиамін, тіосечови-
на, п-2*6. .

2. Результати хімічних та фізико-хімічних досліджень, які 
підтверджують склад і властивості синтезованих сполук.
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3. Закономірності впливу природи складних катіонів і аніонів 

на ІЧ-спектральні характеристики, термічну стійкість, кінетику 
термоліву, магнетохімічні та електронно-парамагнітні властивості 
синтезованих сполук.

4. Можливість застосування синтезованих сполук при полімери 
зації метилакрилату в емульсії та розчині.

Дисертаційна робота складається is вступу, п’яти розділів, 
висновків та списку використаних літературних джерел. Робота вик­
ладена на 136 сторінках машинописного тексту, містить 14 рисунків, 
18 таблиць, список літератури із 138 найменувань.

Особистий внесок автора: Постановка завдання досліджень вико­
нувалася при безпосередній участі автора. Аналіз літературних да­
них, проведення експериментів та інтерпретація отриманих результа­
тів виконані автором особисто згідно вказівок наукового керівника 
та консультанта.

Магнетохімічні дослідження проводились в університеті ім. 
Ів.Франка, на кафедрі неорганічної хімії.

ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі відображені актуальність, мета, основні завдання, 
наукова новизна, значення роботи та викладені основні положення, 
представлені до захисту.

У першому розділі зібрані літературні дані про синтези та фі­
зико-хімічні дослідження координаційних сполук на основі нітрозо- 
пентаціаніду Феруму (II) з катіонами d-металів; проаналізовані їх 
фізико-хімічні властивості. Показано, що найменш вивченими є коор­
динаційні сполуки на основі нітропрусиду з складними катіонами. 
Обгрунтована доцільність синтезу та дослідження таких сполук з ме­
тою встановлення взаємовпливу природи катіонної та аніонної части 
ни комплексів на їх фізико-хімічні властивості.

У другому розділі описано методики експериментального одер- 
л^шня комплексів типу [M(A)nnFe(CN)5N0]*mH20; M - d-метали 
Coz+;Ni2+; Mn2+; Cu2+; Zn2+; А - NH3, En, Thio, іп-2+6, ш-1+6, які 
полягали в реакціях обміну та нейтралізації.

Вихідними речовинами для синтезу були: нітрозопентаціаноферат 
ПІ) натрію, нітрозопентаціанофератна(II) кислота та комплекси



d-металів: [M(NH3)SJCL2; CCu(NH3)4]S04; CMEnnICLg; CMThionISO4,
г 1-2+6; M- Co2+; Zn2+; Mri2+; Ni2+.

Синтез цільових продуктів здійснювали по єдиній уніфікованій 
методиці, суть якої полягав в наступному. До концентрованого О,IM 
розчину нітрозспентаціаноферату (II) натрію при постійному перемі 
шуванні приливали еквівалентну кількість відповідної сполуки,що 
містила складний комплексний катіон d-металу [M(NH3)n]2+. Розчин 
енергійно перемішували декілька хвилин до початку виділення осаду. 
Охолоджуючи розчин до кімнатної температури, одержували дрібнок­
ристалічний осад, який після фільтрування і промивання водою вису­
шували у вакуум-ексикаторі декілька годин. Вихід продукту 90%.

Нітрозопентаціанідні комплекси Феруму (II) з складними амі- 
новмісними катіонами d-металів були також синтезовані реакцією 
нейтралізації, виходячи з HgCFe(CN)SNOiIiomHgO (рН-4), відповідно 
попередній методиці.

Сполуки, одержані- двома методами, ідентичні за хімічним скла­
дом і фізико-хімічними властивостями, стійкі на повітрі, не роз­
чинні у воді, ефірі, ацетоні.

Синтезовані комплекси піддавали елементному аналізу на вміст 
відповідного d-метаяу, Карбогену, Нітрогену, води, Феруму.

В третьому розділі наведені методики експериментальних дос­
ліджень, за допомогою яких здійснювали їх.фізико-хімічне вивчення.

Результати цих досліджень наведені і обговорені в четвертому 
розділі.
Методом рентгенографічного аналізу підтверджена індивідуальність 

синтезованих комплексів. Сполуки, де катіонами є [CoEn3]2+, 
[Co(NH3)6I2+; [MnEng]2+ - рентгеноаморфні.

ІЧ-спектри поглинання є цінним матеріалом для визначення 
складу’ комплексних сполук, встановлення координаційної здатності 
лігандів, характеру їх зв’язку з центральним атомом, а також вияв­
лення взаємовпливу катіонної та аніонної частини синтезованих ре­
човин. З цією метою аналізували найбільш характерні смуги погли 
наяня в ІЧ-спектрах цих комплексів, проводили їх порівняння з 
ІЧ-спектрами вихідних сполук.

Основні коливальні частоти, знайдені в ІЧ-спектрах синтезова­
них сполук, наведені в таблицях 1, 2, 3.

Аналізуючи ІЧ-спектри синтезованих комплексів, можна зробити 
висновок, що заміна зовнішньосферного катіону Na+ у нітропрусиді
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І ".
І

сполука
Г ' '

V(NH) S(NH) V(M-N) V(C=N) V(NO) S(HOH) V(OH)
Інші

частоти
і
ІI CMn(NH3),;] CFe(CN)SNOloH2Oі
г

3250 1125
1280

455 1985 1960 1630 3300
3600

580.620,640

4 ■

і CCo( NH3) б] CFe (CM)5NO]MH2Oі
і

3240 1290 420 2100 I960 1620 3300
3600

;570,625,640
'

і
. . . - .. 

і CNi(NH3)e] CFe(CN)5N0]MH«0
ІІ

3320 I860
1290

410
450

2100 i960 1620 3300
3600

570,640

І ■
ІI CCu(NHi)4] CFe(CM)5NO]MH^O
І . іі .

3300 1126
1280

480 2110 1950 -1620 3300

3600
575,620,640

І -
ІІ CZn(Nth)2] CFe(CM)sNO]*ЗН20 
І

і .

3370 1250
1260

420
500

2115 1960
j>

1630 3300 . 
3600

580,640•

, Таблиця іВіднесення частот колиЕань (см-1) нітроаопентадіанідних комплексів Феруму (II) з складними 
аміновмісними катіонами d-металів.



СПОЛУКА J vfNHi
І
І

S(NH) I V(C-N) V(M-N)
!

V(G=N) Iv(NO) V(OH)
ІНШІ

частоти І
CZnEn«] CFe(CNbNO]*2Н20 | 3395

• - і
і .. . - -■■■-  C : : . :  
і- г. і 
і І

1620

1533

1050

1100

1125

550 1980 I960

'

3595 ■ 580.795•

і
; CNiEm] CFe(CN)sNO]*SHrO
І
І
І
I - :  ■ ■ ■

3300 1620

1650

1530

1020

1105

1155

550 1985 1960
h...- ■ ■

:3400

3510

(' ■ ' -  ....  І
570, 335,847

І CCoEn-O CFe(CN)^N0)*Ht>0 І 3300
і ■■ ■" “ і .
І \

1620 

і 650

1102

1170

550 2070 '1960 3400.

3500

570.835, 847

. . І
\ CMnErvOCFe(CN)5N03*3H20 | 3300 і “ і
і І
і — • І '

1630 1025

1048

1125

410 .

490

2100

" і

■1960
.

3400

3500

585

CCuEnrJ CFe(CN;^NQ]*3H” Q | 3185 
- І І 

! 3205 
' І

І 3375 І

1620
н  - І

І

1050 

1110 І 

1180

425
■

430 і 

455

2165

І
І
І

I960 

... . _.

:3400

3500

--

540,890

Таблиця 2
■Віднесення частоти коливань (см-1} нітровопентаціанідних комплексів Феруму (11) =
; складними-з етилендиамінвмісними катіонами d -металів.
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.. Таблиця З
Віднесення частот коливань ( c m  i J нітровопентаціанідних комплексів Феруму ( I I )  а  складними 
тіосечовиновмісними катіонами d-м еталів.

СПОЛУКА V(NH) S(NH) V(CM) V(N-C-N)
I

V(C-S)Iv(C=N)
I
V(NO)

Г"... . ”
V(OH)

і
ІНШІ I

частоти j
[MriThios ] CFe(CN)5NO]*2HsO 3S20 1630

1680

1125

1295

1460 627 12110 

672 I £190
I

660 I

1960

'

.

36 ЗС1 

3660 

36Й0

450, 520|

CCoThio4J CFe(CN)-N0]-*6Hs0 3300 1640 ї ї  яв

1295

1490 I 655

I 673
і
I

2115

£170

2205

1970 :3675 440,455 j

580

CNiThio4]CFe(CN)5N0]*6H20 32Э0 1610 1100

1290

1450 I 620
I
I 665

2090

2150

2190

1950 3370

3390

450,490

CCuThio2] CFe(ONIf1NOlMrIsO

' . ■ : •

•

3200 1620 1125

1250

1285

1468 і 656 

I 638 

I 620

2085

2150

£180

1950 3:380

3500

420,453

CZnThios ] CFe (CN) =NO ] -жЭН̂ О

•

3220 1680 

1630 

. •

1-125

1225

1295

1480 I 672 12110 

I 660 12170
' I

I 627 I
---------------- 1------------ L_— -

1960

шшЛ

3630

3660

3690

450,520

. I 
I

..... . .— — — .I

CT

I



Na2 С Fe(CN)s NO]*ЯН20 на складний катіон типу CM(A)nJ2+, де А-аміак, 
етилендиамін, тіосечовина, M-Co2+, Ni2+, Znz+, Cu2+,Mn2+, п-4-6
приводить до зростання ефективного іонного радіусу катіону, і від­
повідно зменшення його потенціалу іонізації, що не сприяє зміщенню 
розпушуючої електронної пари від атома Нітрогену ціаногрупи до 
катіону. Це в свою чергу послаблює зв’вок C*N, зменшує його силову 
константу (Kc n), а, відповідно, і зменшує частоту v(CN). Одночасно 
спостерігається зростання v(Fe-C), що свідчить про зміцнення зв'­
язку CN-груп з іоном комплексоутворювача за рахунок Я-дативної 
взаємодії (Fe-KJN-).

Таким чином, серед можливих зв’язків іону Феруму э CN-групами 
деяку перевагу набуває «-компонента:

F e - C N
При цьому заповнені 3d-it орбіталі Феруму взаємодіють з ва­

кантними орбіталями CN- лігандів, що стабілізує низький ступінь 
окиснення Феруму +2. Водночас, стає сприятливою передача металу 
одного електрона з розпушуючої я* орбіталі катіона NO+.

N**0:-*Fe-N-0:
Такий перерозподіл електронної густини приводить до збільшен­

ня міцності зв’язку Нітрогену з Окигеном, що веде до зростання
v(NO).

Що стосується катіону амінокомплексу відповідних d-метапів, 
то там чітко прослідковуєтьсй збільшення частоти валентних коли­
вань V(N-H) на 100см'1, це свідчить про зміцнення зв'язку N-H в 
молекулах аміаку, очевидно за рахунок послаблення водневих зв’яз­
ків при заміні аніону (наприклад, Cl") на складний аніон 
IFe(CN)5NO]2".

Заміна аніонів Cl",Br" в комплексах [MEnn]2+, M -Co2+, Ni2+, 
Zfi2+, Cu2+,Mn2+, n-2-гЗ на складний комплексний аніон CFe(CN)SNO]2" 
аналогічно амінокомплексам d-металів приводить до послаблення вод­
невих зв’язків у етилендиамінових комплексах, що сприяє зміцненню 
зв’язку N-H та зсуву коливань V(MH) у високочастотну область на 
150см"1. Відповідно і зміщеннд валентних коливань v(Me-N) у висо­
кочастотну область дає підстави стверджувати про зміцнення зв’язку 
Нітрогену з металом у етилендиамінових комплексах. Для сполук 
IM(En)nJtFe(CN)5N0]*niH20, m-1+5, збільшення радіусу аніояу суттєво 
не впливає на частоту валентних коливань CN-групи.

За допомогою їЧ-спектрів проаналізовано вплив аніону 
[Fe(CN)SNO]2" на частоту коливання, . а відповідно, -і на міцність
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зв'язку катіону IMThiQnJ2+, M-Co2+, Ni2+, Zn2+, Cu2+,Mii2+, n-2,3. 
Виявлено вміщення частоти валентних, коливань зв’зку C-S в область 
нижчих частот, що пояснюється пониженням порядку подвійного зв’яз­
ку при координації тіосечовини з d-металами катіону через атом 
Сульфуру..

Як ВИНЯТОК комплекс [ZnThiO2]CFe(CN)5NO]аЗН20, для якого в 
низькочастотній області зміщення смуг v(C-S) не спостерігається, 
але ймовірне спадання V(C-S) компенсується зростанням v(C-N).

Термогравіметричне дослідження комплексів проводилось з метою 
встановлення особливостей їх термолізу, обумовленого різною приро­
дою складного катіону.

Рбзпад комплексів CM(A)n] CFe(CN)5NO]*mH20 протікає в декілька 
стадій. Перший температурний інтервал 30-190°С характеризується 
ендоефектом та втратою маси, що відповідає дегідратації комплек­
сів. Другий ендотермічний ефект на дериватограмач комплексів спос­
терігається в температурному інтервалі 180 300°С; для 
CM(NH3)nHFe(CN)5NOJAmH2O, що супроводжується втратою маси і ха­
рактеризує розпад комплексного катіону.' Для • сполук 
CMEnn] [Fe(CN)5NOiAmH2O, [MThionUFe(CN)5NOlAmH2O в області H O  - 
450°С проходить розклад комплексного катіону та гшіону з відщеп­
ленням NO+.

Третій стадії розкладу комплексів відповідають окисно-віднов­
ні процеси, пов’язані в відщепленням оксиду Нітрогену та частково­
му виходу металу комплексоутворювача у зовнішню сферу сполуки. За 
ендоефектом відриву N0+-rpyn« в інтервалі температур 350-OOO0C для 
CM(A)n][Fe(CN)5NOJAmH2O,де A-NH3lEn проходить екзотермічне віднов­
лення центрального атома .d-металу за рахунок, окиснення частини ці- 
аногруп до диціану, який якісно фіксувався в газовій фазі.

Кінцевою стадією термолізу є розпад ціанідного комплексу на 
бінарні сполуки, розпад простих ціанідів з утворенням різноманіт­
них кінцевих продуктів термолізу,

В загальному вигляді схема термічного розкладу нітрозопен- 
таціанідігих комплексів Fe(H) з аміновміснимй та етилрнди- 
амінвмісними комплексами d -металів може бути представлена рівнян­
нями:

6 [М(Ajn] [Fe(CN)5NOiAmHgO ■* 6CM(A)Fl] (Fe(CN)5NO]+6шН20 
M-Co2+,Ni2+,Mn2+іZri2+:Cu2+., A-NH3, En-

6 CM(A)n) [Fe(CN)5NO] - бМСі'е (CN)5NOi +бпА
CM !Fe C CN J5NOl -+ MeFe C Fe(CJN) 6 Js+ONp
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MgFeCFe(CN>6^5 "* ЙМзРеСРеССІ'ОбІг+ЗССН);?
SM3FetFe(CN)612 -» 3M2FeCFe(CN)6]+3(CN)2 
SM2FeCFe(ON)6] - 6MeCN+6Fe(CN)2 
6MeCN -» 6M+6C+3NZ 
6Fe(CN)2 - EFe3C + IOC + 6N2
Процес розкладу комплексів типу CM(Thio)n]CFe(CN)5NOlAmH2O 

можна зобразити в такому вигляді:
6CMThion] CFe(CN)5NOlAinHgO -*6піН20+6CMThion] CFe(CN)5NO] 
6CMThionJ CFe(CN)5NOl ->6MS+6nTh і О *+12HCN+6N0+3Fe С Fe (CN)б]
3Fe CFe (CN) 6l-»2Fe3C+ 16C+9N2
Thio*-сумарний склад продуктів розкладу тіосечовини.
Кінетичні параметри (енергія активації, ентальпія ДІЇ, пере- 

декспонентний множник IgA) для першої стадії розкладу розраховува­
ли неізотермічним інтегральним методом Хоровіца-Метцгера. Одержані 
дані наведені в таблиці 4.

Cniвставляючи одержані результати термічного розкладу синте­
зованих сполук з аналогічними даними для вихідних комплексів можна 
зробити наступні висновки: процес дегідратації для одержаних спо­
лук відбувається в дещо нижчому інтервалі, ніж для Вихідних амі- 
новмісних катіонних комплексів. Водночас спостерігається зменшення 
енергії активації ;та ентальпії цього процесу, ( для порівняння 
CCoEn2CL-Bl ]СС.*ЯН20, П>108±8кДж\МОЛЬ; -дН-45,2±8,4кДж\МОЛЬ;
CCo(NH3)^XgJCL-дН-2'18±75кДж\моль),, що свідчить про необхідність 
менших енергетичних витрат для утворення активованого комплексу, а 
це означає збільшення, швидкості дегідратації. Ця закономірність 
пов’язана з заміною простих аніонів CL-, Br" в аміновмісних комп­
лексах на складний CFe(CN)5NO]2 . Складний аніон створює слабше 
електростатичне поле, оскільки менше піддається поляризації, а це 
приводить до слабшого утримування води, і в цілому, полегшує про­
цес дегідратації.

Низькі ,величини еитальпій процесу відщеплення молекул аміаку, 
очевидно вказують на то, що одночасно відбувається процес перебу­
дови структури комплексу, який закінчується топохімічним синтезом 
нових координаційних сполук.

В цьому ж розділі проводиться обговорення результатів магне­
тохімічного. та електронно-парамагнітного дослідження синтезованих 
сполук, на основі яких підтвердили число неспарених електронів 
d-металу катіону та його ступінь окисйення.

Результати дослідження подані в таблиці 5.



СПОЛУКА
Температурний 
інтервал 
дегідратації 
комплексІЕ,0C

Е,дегідр.
КДж/MQJH,

-дН дегідр 
кДх/моль

Lg А Сумарна 
втрата маси,%

. експер.
і

теорет.

CZn(MH3)2HFe(CN)5NOi-AaHsO 40-170 47.99 25,49 4,42 45,90
І

46,02 і

CCu(NH3)4] CFe(CN)5NOiWHsa :30-110 70.57 :32,51 7,12 68,00 68,89

і  CNi(NH3)5HFe(CN)5N O W H 2O 40-110 75, OS 22,97 8,40 77,:30 77,57 І

і CCo (ИНзОеЗ. CFe (CN)5NO J *4Н20 40-90 - - - 72,20 72,95 і

CMri(NH3)6] CFe(CN )gNO] *Н20 40-80 -  ̂ - -/ 63,00 62,40 !

I CZnEn2]CFe(CN)5NQ]*2Н20 40-140 32,89 23,90 2.64 64,12 63,50

! CCuEn2I tFe(CN)gNQ]*3HgO
і

40*190 114,39 45.89 ■ - 65.00 65,78

j  • CNiEn3]CFе(CM)gNO]*6Н20 40-110 45.31 QQ QO 4,71 77.30 77,57

і CCoEii3] CFe(CN)5NQ]*H20 40-70 - - 71,90 72,85

j CMrsEn2] CFe(ON)3NO]*ЗН20 :30-110 47,63 32.50 4,16 64,00 63,80

CZnThio»]CFe(CN ) 5NQ] *ЗН20 40-130 
130-180

60,59 27,82 4,12 54,:30 57,47

I . CCuThio2] CFe(CM)5HOlMH2O
І

30-1:30 
130-140 -

49.98 
44,89

17,21
14,:34

5.12
2.97

58,30 57,46 І

I CNiThio4]CFe(CN)5N02*6H20
І

40-190 58.06
:̂ 4,30

25.49
13.38

8.40
'1,73

54,58 53,57

I CQdThio4]C Fe f CN) 5N0] *6Н"0
і

40-140 - - - 62.00 62,88
34,:30 13.38 1,73

Ь3,67 :I CMnThio2 2CFe(CN!чКО]*2Н-Ю 
.......  . . . . . .

50- 140 45. П8 . 25,00 4,23 й4,Ьо

Таблиця 4
Результати розрахунку дериватограм і кінетичні параметри дегідратації комплексів.
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' .СПОЛУКА
!Ступінь
О К И С -
нення

Електрон­
на конфі­
гурація

х*10®
CM1-Vr

М-аф. 
Jvifi:...

g-фактор

CCu (NH3 )©3 CFe.( CN) 5Н03*4Н20 Cu2+ 3d9 6.40 2,13 -60 2,13 ±0,.05

E N і (NH3 ) 6 J C Fe(ON)5NO J M H 2O - Ni2+ 3d& 14,3 3,28 -зо

CCo(NH3)6J CFe(CN)5NOJMH2O Q о 4 3d7 125,2 Б", 33 20

CMri(NH3 ) 63 CFe (ON) 5NOJ*Н20 Mri~+ 3d ̂ 49,1 5,05 -20 £,0¾'*0,05

CCuEn2 JCFe(CN)gN'Q J *ЗН20 Cu2+' CO Cl <£
)

4,84 1,18 28 2,06.. 40, 05

. CNiEn2J CFe(CN).5N0J*5H20 Ni?-+ 3d8 18,6 3,91 -90

CCoEn2J CFe(CN)5N0J*3H20 O o ^ 3d7 20,4 3,-22 -13 ______.___

CMnEri2J CFe(CN)gNC'J*3H20 Mn2+ - 3d5 2,5Б 1,15 -зо 1,99 +0,05

CCuThio2J CFe(CN)5N0J*3H20 Cu2+ ‘ 3d9 3,45 1,25 5 2.15 .±0,05

CNiThio4JCFe(CN)5N0J*6Hs0 Ni2+ 3d® 15,0 3,02 50 ■

CCoThio4 J CFe(CN)5NOJ *6H20
O -і ■

Cotv 3d7 71,5 4,68 до

[MnThі O 2 J CFe(CN)5 N O  J *2H20 Mn2"1" 3d5 •1:35,3 5,34 60
_ . -- 

■

2,Off ±0,05

і

Таблиця 5
Магнітні властивості та значення g-фактора синтезованих сполук.
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Магнетохімічним та EIlP дослідженнями було встановлено:
-усі синтезовані комплексні сполуки є парамагнітними, маг­

нітна спрятливість яких в температурному інтервалі 77-290К підпо­
рядковуються закону Кюрі-Вейса;

- сполука CZn(A)n] IFe(CN)5N0:i*H20 є діамагнітна;
7 зменшення розміру катіону приводить до зростання абсолютної 

величини константи Вейса (0Р), що може характеризувати зростання 
обмінної взаємодії. В той же.час при достатньо великих розмірах 
катіонів, великий за об’ємом аніон (Fe(CN)s N O D сильно розштовхує 
катіони, а це затруднює обмінну взаємодію по ланцюгу Me-A..A-Me.

- для етилендиаміновмісних комплексів, ефективний магнітний
момент для іонів одного металу має найменше значення порівняно 
з комплексами, які містять інші ліганди, що пояснюється природою
ліганду - En, який є бідентатним, внаслідок чого утворюється
спільна орбіталь в системі

En - Me2+ - En
В п'ятому розділі розглядається дослідження синтезованих 

комплексів при полімеризації метилакрилату в емульсії та розчині.
В результаті цього дослідження виявлено, що деякі із одержа­

них комплексів проявляють значний активуючий ефект при наявності в 
Системі ініціаторів персульфату амонію та пероксиду бензоїлу. При 
використанні CNіЕпз](Fe(CN)5]*5H20, процес полімеризації проходить 
у відсутності ініціатора персульфату калію з індукційним періодом 
900сек. Отже, комплекс (NiEnal[Fe(CN)s1*5HgO проявляє водночас
властивості ініціатора та активатора.

Результати досліджень подані в табл.6.



'
СПОЛУКА

;

Концентрація
ініціатора,
моль/л

Вміст
активатора,
моль/л

Індукційний
період,
сек

Швидкість 
полімеривації 

моль*л 1AOeK 1

CNiEn3]CFe(CN)5N0]*SH20* 2,74^10-4 900 1,36*10“3

CNi(NH3)e]C Fe (CN)5NO]*4Н20* 6 ,6*10 "5 3,32*10“4 1800 1,45*10-3

CCuEn2ICFe(CN)5NO]*3H20* 6',6*10 -5 3,29*10~4 3120 7 ,5*10-4

CMnEn2]CFe(CN)5M0]*3Hz0* 6 ,6*10 “ 5 3,35*10-4 . 5400 7,9*10-4

CMnThio2] CFe(CN)5NO]KgH2Oit б,6*10 ~̂ 3,25*10~4 6240 8 ,1*10-4

CNiThio4J С Fe (CN > 5NO ) *2Н'20 * 6 ,6*10~5 3,06*10-4 1800 • 9,9*10-5

бее активатора 6 ,6*10~5 1800 1,18*10-3

CNiEri3] CFe(CN)5NOlASH2O**
-

3,3*10 5 5,48*10-4 7320 1,4*10-3

CNi(NH3)Q] CFe(CN)5NO]MH2O** 3,3*10~5 5,48*10" 4 8700 . 2 ,6*10~4

.бее активатора
I ' .

3,3*10“ 5 5100 2,7*10~4

Таблиця 6
Процес полімеризації метилакрилату в присутності комплексів 

CMAnH F e (СМ)5І*тН20 (58+0,1¾).

сл

емульсійна полімеризація ігри концентрації мономеру 0,3 моль/л, ініціатор-персульфат калію 
’* полімеризація в розчині бензолу, при концентрації мономеру 0,5 моль/л, ініціатор-пероксид бензоїлу



висновки
1. Вперше синтезовано і вивчено 15 комплексів нітрозОпентаці-

аніду Феруму(ІІ) з складними комплексними катіонами d-металів за­
гальною формулою LM(A)nnFe(CN)5N0]*fflH20, де M-Zn2+, Cu2+, Co2+,
Niz+, Mn2+; А-аміак, етилендиамін, тіосечовина; n-2̂ -6, m-lf6 , хі­
мічна індивідуальність яких підтверджена хімічним елементним ана­
лізом та рентгенографічним дослідженнями.

2. На основі ІЧ-спектрів встановлено, що утворення складних 
катіонів здійснюється за рахунок неподіленої пари електронів атома 
азоту, тобто. M-N1 а для тіосечовинних комплексів- M-S. Розміщення 
характеристичної смуги поглинання валентних коливань ціаногрупи 
V(CiaN) залежить від природи лігандів та d-металів катіону.

3. Методом термогравіметрії та рентгенографії, хімічним ана­
лізом вивчено термічну стійкість і механізм термічного розкладу 
синтезованих комплексів в інертній атмосфері. Показано, що сполуки 
розкладаються в декілька стадій:

а) дегідратація комплексу;
0) розклад катіону;
в) розклад аніону з утворенням карбідів Феруму та d-металів. 

Доведено, що термічна стійкість комплексів залежить від природи 
d~металу та ліганду катіону. Встановлено ряд термічної стійкісті 
синтезованих сполук та залежність їх температури розкладу від при­
роди складного катіону.

4. Розраховані кінетичні параметри (енергія активації,енталь­
пія, передекспонентний множник) процесу дегідратації та відщеплен­
ня NH3 . Показано, що величини енергії активації, ентальпії і пере- 
декспонентного множника залежать від складу катіону.

5. На основі Магнетохімічного дослідження та електронно-пара­
магнітного резонансу визначено число неспарених електронів та 
підтверджена ступінь окиснення катіону d-металу.

7. Вивчений вплив синтезованих сполук на процес, полімеризації 
метилакрилату в емульсії та розчині. Виявлено, що комплекс 
[NiEna]CFe(CN)5N03*5H20, в емульсійній полімеризації метилакрилату 
проявляє властивості ініціатора та активатора, і може бути реко­
мендований для промислового використання.

I6 -
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АНОТАЦІЯ
Олійник Л.П. Синтез та фізико-хімічні дослідження нітрозопен- 

таціанідних комплексів Fe(II) з складними катіонами d-металів.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних 

наук за спеціальністю 02.00.01-неорганічна хімія,- Львівський Дер­
жавний університет ім. І.Франка, Львів,' 1997.

Захищається 5 наукових праць, які містять результати синтезу 
та фізико-хімічних досліджень синтезованих сполук.

Вперше синтезовано та вивчено 15 комплексів нітрозопентаціа- 
ніду Феруму(ІІ) з' складними катіонами d-металів типу: 
IM(A)n] [Fe(CN)5N0]*mH20, M-Zn2+, Cu2+, Co2+, Ni2t', Mn2+;
A- NH3,En,Thio1 п-2г6, т->1т6 .

Хімічним, рентгенографічним, ІЧ-спектральним, магнетохімічним 
та електронно-парамагнітним дослідженнями проведено їх всебічне 
вивчення.

Встановлено спосіб координації аміаку, етилендиаміну та тіо- 
оечавини з відповідними d-металами, взаємний вплив на ІЧ-спект- 
ра>іьну характеристику природи складного катіону та аніону комплек­
сів. Вивчено термічну стійкість і механізм їх термічного розкладу.

Синтезовані комплекси досліджувались як активатори процесу



полімеризації. Показано, що комплекс CNiEnsJ[Fe(CN)sN0J*5H20 про­
являє водночас властивості ініціатора та активатора при емульсій­
ній полімеризації метилакрилату.

Ключові слова: координаційна хімія, Купрум(ІІ), Нікол(ІІ),
Кобальт(ІІ), Манган(П), нітропрусид, аміак, етилендиамін, тіосе- 
човина. *

АННОТАЦИЯ
Олийнык JI.П. Синтез и физико-химические исследования нитрово*- 

пентацианидных комплексов Fe(II) со сложными катионами d-металлов.
Дисертация на соискание ученой степени кандидата химических 

наук по специальности 02.00.01-неорганическая химия.- Львовский 
государственный университет им. И.Франка, Львов,1997.

Защищается 5 научных работ,которые содержат результаты синте­
за и физико-химического исследования синтезированых соединений.

Впервые синтезировано и изучено 15 комплексов нитрозопентаци 
анида Ферума(ІІ) со сложными катионами d-металлов состава: 
[M(A)nICFe(CN)5NOiAinH2O, M-Zn2+, Cu2+,. Co2+, Ni2+, Mn2+;
A-NH3 ,En1Thioj п-2гб, m-іт-б.

Химическим, рентгенографическим, ИК-спектральным, магнетохи 
мическим а также електронно-парамагнитным исследованиями проведено 
их всесторонние исследование.

Установленный способ координации аммиака, етилендиамина и ти- 
омочевины с соответствующими d-металами, взаимное влияние на 
ИК-спектральную характеристику природы сложного катиона и аниона 
комплексов. Изучена термическая устойчивость и механизм их терми­
ческого разложения.

Синтезированные комплексы исследовались как активаторы про­
цесса полимеризации. ■ Показано, что комплекс
CNiEns3CFe(CN)5N0]*6H20 проявляет одновременно свойства инициатора 
и активатора в емульсионной полимеризации метилакрилата.

Ключевые слова: координационная химия, Купрум(П), Никол(П), 
Кобальт(П), Манган(П), нитрозопентацианид, аммиак, етилендиамин, 
тиомочевина.

SUMMARY
Olijnyk L.P. Synthesis and physical-chemicali investigation of 

nitrozopentacyanide 'complexes Fe(II) with complicated cations of 
■!-metals. The thesis f-ог Cand. Tech. Scil degree by specialisation 
Oi:.00.01 - inorganic chemistry, Lviv State University, Lviv, 1997.
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We present five articles which contains results of synthesis 

and physical-chemical investigation of synthesised compounds.
For the first time synthesised and studied 15 complexes of 

nitrozopentacyanide Fe(II) with complicated cations. The careful 
close physical-chemical investigation by chemical, 
roentgenography, I.R. spectral, derivatography,
electricparamagnetical methods. The way of ammonia, 
ethylenediamine and thiourea coordination with conformable 
d-metals, mutual influence on I.R. spectral characteristics of 
complexes of complicated cation and anion is determined. The 
thermal stability and mechanism of their thermal decomposition is 
studied.The Synthesedcomplexes were investigated as activator of 
polymerisation process methil acrylate. It is shown, that 
[NiEn3HFe(CN)5N0]*5H2 0 ' develop properties both initiator and 
activator during emulsion polymerisation.

Key words: coordination chemistry, cooper(II), nikel(II),
cobalt(II), zinc(II), manganese(II), ammonia, nitrozopentacyanide, 
ethylendiamine, thiourea.
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