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������� ������(III)���������! "�#$��"� � ���##�%����&# %�����%�%�&# ���#�%���-
'&# ��*����# 4,4�-����+���"��/�������"��/������-4-����+������-N�-8%��-N-8%����-
���#���# � $��%�'�����# 6PF .�  ������� ����-"�#$��"���/����'�%��; $��%'������� 
<��=�-�
 �$�"%��#� ' ���=��! �/���%�. �%��"%��� ���������! ��%���'���� #�%���# 
#�%�����-�"%�'���'����! �������! �����/+��/������+�� � '��#;$����%�&# �������-
%���# (MALDI-ToF). �����=%�%& #���-�$�"%��#�%�����"�? �������'���! ��*����B%�;  
� ����&#� 8��#��%��*� �������. ��!����, �%� ���"+�; "�#$��"���/����'���; ���� ��-
���� � ���##�%����&# %�����%�%�&# ��*����# $��'���% " $�������B ���������! ��-
�%�'� 1:1 � �"%�8������"�! �$�"�'"�! ���� #�%���� ' "�#$��"��. �������'��� 8��"%��-
?�#����"�� $�'������ ���������; ' ��*������"�? ���%'���%��;?. ��%���# C�� $�"�-
����, �%� ���& ������(III) ' "�#$��"�� ��?��;%�; "�" ' ���"��$���'�# (��), %�" � '&��-
"��$���'�# (E�) ���%�;��;?. �� � E� +��%�& ������(III) �';���& ' ��#����B �%��"%�-
��, ' "�%���! #���"��� '��& � $��%�'���� 6PF�  '&$���;B% ���= �������%��=�&? #��-
%�"�'. ��%���'���� %�"��, �%� ��; �� "�#$��"��', ��?��;��?�; ' ���"�%�#$���%����! 
G��� (4,2—300 K), 8��"%������ ���%�;��� (dxz,dyz)4(dxy)1 ;'�;�%�; ����'�&#. �/������-
��, �%� $���'�� �/���+� ' '&��"�%�#$���%����B ���"�"���%�������"�B (387—405 K) 
G��� ��$��'�����%�; "��'�����! �� ���%�;��! ���� Fe(III) (dxz,dyz)4(dxy)1 � 
� (dxy)2(dxz,dyz)3. ����"�B����� �� ���%�;��! �/��%�#� $� %�#$���%��� � �$��'�;�%�; 
%�#$���%���!. ����&� ���%*����%��"%����*� ������� $��%'�����B%, �%� $��������� 
���������� ���%��% �� ��#���', �/����'���&? �� ���% '��������! (O—H�F) �';��. 
 
� " 5 ! � � 6 �  $ " � � �: "�#$��"�& Fe(III), ����'���� Q�GG�, 8��"%����&! $���#�*-
��%�&! ��������, �%������, #���-�$�"%��#�%��;, �
 �$�"%���"�$�;, ��#��, '��������; 
�';�=, ���#���"��;���; �$�"�'"�.  

 
E ��'��#����! "�������+�����! ��*������"�! ?�#�� ����'���; Q�GG� — ���%�#& � ���-

#�%���'&#� �';�;#� C=N — ����#�B% ���� �� *��'���%'�B��? #��%. ��%���� " "�#$��"��# 
#�%����' �� ����'� ���#�%���' �';��� � '��#�����%=B U���"�*� '��=���'���; �%�����; "�" 
��*����&?, %�" � "�������+����&? ���%�# [ 1, 2 ]. �� ����'� ���#�%���'&? ?���%�' ������& 
/��#�#�%�����"�� #����� �"%�'�&? +��%��' ��*�#�'&? #�%����$��%����' [ 3 ], "�%�����%��& 
?�#����"�? ���"+�! [ 4 ], ���"�"���%�������"�� � �B#����+���B��� [ 5—7 ], � %�"�� $���-
#���&� #�%�����& [ 8 ]. �%���=��� #��%� ����� #�%����"�#$��"��' � ����'���;#� Q�GG�  
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' "����%'� ��*����' ����#�B% #�*��%��"%�'�&� � �$��-$���#���&� #�%�����& [ 9—11 ]. �/\-
�"%�# �������'���; ' ���%�;��! �%�%=� ;'�;�%�; #���?���%�&! "�#$��"� ������(III) �� ����'� 
%�����%�%��*� ���#�%���'�*� ��*���� 4,4�-����+���"��/�������"��/������-4-����+������-N�-
8%��-N-8%�������#��� � $��%�'�����# 6PF .�   

7�����	������8��
 ����8 

E�� ���"%�'& � ���%'���%��� �#��� "'���G�"�+�B 
X � �� $��'��*����= ��$����%��=��! 
����%"�. ���%�� 4,4�-����+���"��/�������"��/������-4-�"��-2-*����"��/�����=��*��� $��'�-
���� ' ���%'�%�%'�� � #�%���"�!, $��'������! ' [ 12, 13 ]. ���%��& +���'&? ���������! $��-
'����� $� �?�#� 1 ��$������%'���� ����� �/����'���� ����'���; Q�GG�, /�� '&������; ��-
*���� �� ���%'���, � $������B��# "�#$��"���/����'����# � ���=B ������(III). ^�#��� $��%�-
'����� ������%'�;�� #�%�%�����# �� ���% ��/�'����; ��/&%"� *�"��G%��G��G�%� "���; ' �$��-
%�'�! �����. � +��=B $��'��"� ���%�%& � ����'�����=���%� $��������*� ���������; /&�� 
'&$�����& 8��#��%�&! ������, �
 � _�� �$�"%���"�$����"�� �������'���;. 

 

 
 

�?�#� 1. ��������� "�#$��"�� ������ 1 �� ����'� ���#�%���, $����'����*�  
4,4�-����+���"��/�������"��/������-4-�"��-2-*����"��/�����=��*��� � $��%�'�����# 6PF�  

 
�$�"%���=�&� ?���"%����%�"� $��������*� ���������; $��'����& ����. 
Fe(III)-$����;�<&= #��'"�#$ $ �%&�%�� 6PF�  (1). ��'��"� 4,4�-����+���"��/�������"��-

/������-4-�"��-2-*����"��/�����=��*��� [ 12, 13 ] (1,5 *) ���%'��;�� ' 30 #� 8%���'�*� �$��%� 
$�� $��%�;���# $���#�U�'����. ��/�'�;�� N�-8%��-N-8%�������#�� (0,24 *) � KOH (0,209 *), 
���%'�����&� ' �$��%� (10 � 10 #� ���%'�%�%'����). ����#�U�'��� ' %������ 30 #��. ^�%�# 
#������� $����'��� �$��%�'&! ���%'�� (40 #�) Fe(NO3)3 �9H2O (0,55 *). ���"+�����B #���� 
$���#�U�'��� ' %������ 30 #��. � ��/�'�;�� ���%'�� KPF6 (1,01 *) ' 10 #� �$��%�. ����#�U�-
'���� '��� ' %������ 2 �, ��%�# #��"����$����&! �����" �%G��=%��'&'��� �� �%�"�;���# 
G��=%��. �����"% 1 — %'���&! #��"����$����&! $���U�" %�#��-"������'�*� +'�%�. E&?�� 
1,91 *. ��!����, %: C 43,44, H 4,69, N 5,69, O 15,92. C37H47N2O6FeP2F12 �2H2O. E&�������, %: 
C 43,37, H 4,72, N 4,11, O 14,55.  

�
 �$�"%�, v, �#–1: 3438,86 (�, '����%�&� "���/���; ��), 3182,34, 3068,53 (�, ���#�%���-
�"��, '����%�&� �—H "���/���;), 2922,93 (�, —CH3 — ���##�%����&� "���/���;), 2857,06 (�, 
—(CH2)n—  — ���##�%����&� � ��##�%����&� "���/���;), 1735,70 (�, �=�), 1626,41 (�, C=N), 
1602,42, 1542,0, 1505,57 (�, "���/���; ���#�%����"�*� "��=+�), 1255,58, 1202,57, 1162,03 (�, 
Alk—�—O—C(Ph), "���/���; $���%�*� 8G���), 1056,85 (��, NH-"���/���;); 845,73 (��, ��#-
#�%����&� "���/���; 1,4-����#������*� ���#�%����"�*� "��=+�); 844,48, 556,61 (�, "���/���; 
����*������"�*� ���� 6PF� ), 763,97 (�, —(CH2)n—  — #�;%��"�'&� "���/���;).  

�$�"%� _�� 1� (�DCl3, 	��): �, #. �. 0,91 # (6H, —CH3); 1,29 # (16H, —CH2—Alk); 1,48 % 
(2H, —O—CH2—CH2—Alk); 1,85 c (2H, —CH2—); 2,09 � (2H, —CH2—Alk); 3,07 % (2H,  
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N—CH2—); 3,73 % (2�, N—CH2—CH2—NH); 4,07 c (2H, —O—CH2—Alk); 5,16 � (1�, —NH—
CH2—); 5,89 "' (1H, —CH=N—); 7,02 # (4H, H—Ph); 7,48 # (2H, H—Ph); 7,78 � (2H, H—Ph); 
8,18 � (1H, H—Ph); 8,26 � (2H, H—Ph). 

�
 �$�"%�& ���������! /&�� ��$����& �� $��/��� Bruker Vertex 80V ' �/���%;? 7500—
370 �#–1 � 670—190 �#–1 ' %�/��%"�? KBr � CsBr. _�� �$�"%�& �� ;���? 1� (500,17 �V+) ��*�-
�%����'��� �� $��/��� Bruker Avance-500. C��#��%�&! ������ ��; "���%�������"�? �������-
��! '&$����� �� �������%��� FlashEA 1112. ����-�$�"%�& G�"����'����= � $�#��=B #�%��� 
MALDI-ToF �� #���-�$�"%��#�%�� Bruker Daltonics Ultraflex ' ����#� $�����%��=�&? ����'  
� ��$��=��'����# ��G��"%�#��&, ��$�;����� #�U��� 20 #E. E "����%'� #�%��+& ��$��=��'�-
�� 2,5-��*����"��/����!��; "����%�. �/���+& *�%�'��� ���%'������# ��������#�*� "�#$��"�� 
' ?����G��#� (� = 10–4—10–6 #��=/�) � �#�U�'��� ' ���%��U���� 1:1 � ���%'���# #�%��+& 
(20 #*/#�) ' 30%-# '����# �+�%���%����. X���� +�"��' �"�����'���; �% 300 �� 1200.  

C��"%��?�#����"�� �������'���; $��'����� #�%���# +�"�����"�! '��=%�#$���#�%��� 
(wE�) ' %��?8��"%�����! ;��!"� � $�#��=B $�%��+���%�%� IPC-pro ' �%#��G��� ��*���. ��/�-
��! 8��"%��� — �%�+������&! $��%���'&! 8��"%��� ���#�%��# 3 ##, '�$�#�*�%��=�&! 8��"-
%��� — $��%���'�; $���%��� (S = 18 ##2). C��"%��� ���'����; (Ag/AgCl/KCl) � '�����$����-
+��#�! ���G��*#�!. �"����%= ���'��%"� $�%��+���� 0,2 E/�. w�"�����"�� '��=%�#$���*��##& 
/&�� $������& $� �%�����%�&# #�%���"�# [ 14 ] ' ��?���#�%��� �� G��� 0,1 � nBu4NClO4 $�� 
"��+��%��+�� ��������#�*� ���������; 5 #�. 	�%��/�%���##���! $��?����% (nBu4NClO4 
99 %, Acros) �'���& $���"���%������'�� �� '����*� 8%����� � '&��U�� ' %������ 48 � ' '�-
"��#� $�� 50 �C.  

�$�"%�& 8��"%�����*� $���#�*��%��*� ��������� ��*��%����'��� �� CW-EPR EMXplus 
Bruker �$�"%��#�%�� ' X-���$����� (9,41 V*+), ���������# Oxford "����%�%�#, $��'��;B��# 
'��=���'�%= %�#$���%��� �% 4,2 �� 300 K. 

���%*����\�#"� $��'����� ' G��=%��'����# (Zr G��=%�) MoK�-��������� � $�#��=B 
#��*�G��"+�����=��*� ��G��"%�#�%�� BRUKER AXS D8 � ����!�&# #��*�"����=�&# ��%�"-
%���# VANTEC-1. ��; ��*��%��+�� #����*��'&? ��G��"+����&? #�"��#�#�' ��$��=��'��� 
#����*��'�B ���%*���'�"�B ��%���'"� 
��-1 � ����!�&# "�������%�&# ��%�"%���# �
�-1  
� CuK�-��������� (Ni G��=%�).  

���*�8���
 	 	� �-�*?���	� 

�%������ +���'�*� ���������; �������'��� #�%���#� ��G��"�����! �$�"%���"�$��, 8��-
#��%��*� ������� � #���-�$�"%��#�%���.  

	%@��#��$%�A $'�#0��$#�'&A. �������'���� "�#$��"�� 1 #�%���# "���/�%��=��! ��-
G��"�����! �$�"%���"�$�� $�������'��� �'� +���: $��%'�������� �/����'���; ����'���; 
Q�GG� � ��%���'����� ������; "���������'����*� ���� ������ ' �%��"%��� "�#$��"��. ���=-
��; $����� $�*������; �"��� 1639 �#–1, ?���"%����; ��; �';�� (HC=N) [ 15, 16 ], �;��# � $���-
��! "���/���! "��/�"���=��! *��$$& �=� (1738—1734 �#–1) ' ���%�'� ������8G����*� G��*-
#��%� #���"��& [ 16, 17 ], �"��&'��% �� �/����'���� ���#�%��� ��$������%'���� ' ���%'��� #�-
��� ��=��*����! � �#���*��$$�!. �%��%�%'�� ' �
 �$�"%�� $����& $�*������; G����=��! 
*��$$& 	(O—H) $�� 1617 �#–1 — G��*#��%� ����+���'�*� ��=��*��� — �"��&'��% �� "�����-
��+�B #�%���� ����� "������� ��$��%�����'����! *����"��*��$$& ��*����. �/����'���� "�-
��������'����*� ���� '�"��* ���� Fe3+ ?���U� ��*��%�����%�; ' ���=��# ���$����� �
 �$�"-
%��. ����%�� G����=��*� "�������� � ���%� ���#�%���'�*� ��%��%� ' /����!U�# �"������� 
������ $��;'�;�%�; ' '��� '����%�&? "���/���! $���� Fe—O $�� 420 �#–1 � Fe—N $�� 511—
518 �#–1 [ 18, 19 ]. E "�#$��"�� ��/�B��B%�; ?���"%����%����"�� $����& �';�� M—X (X = 6PF� ) 
$�� 323 � 279 �#–1, �%� �'���%��=�%'��% � ������� ������ "�" ����-"�#$��"���/����'�%��;  
' ���%�'� "�#$��"�� � '?������� 6PF�  ' /����!U�� �"������� ������(III). �����& $�*������; 
$��%�'����� ' "�#$��"�� �$�+�G���& ��; *�"��G%��G��G�%� 
844, 556 �#–1 [ 17, 20 ]. 
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	 � / � � + �  1  
 

��%��+��� �"������;, E ��%��+��� '���%���'����;, E 
���������� 

E$�1 E$�2 E$�3 E$"1 E$"2 E$"3 

C37H47N2O6FeP2F12 �2H2O –0,30 0,13 1,50 –0,38 –0,90  
 

	�"�# �/����#, "�������+������ �"������� ���� ������ ' "�#$��"�� '"�B���% ' ��/; �'� 
�%�#� ���%� G��*#��%� N-8%��-N-��#������*� 8%�������#���, � *����"���=��B *��$$�, G��*-
#��% ����+���'�*� ��=��*���. ���%�'���� 6PF�  ����#��% ��%'��%�B $���+�B ' "�������+���-
��! $���"��%�, �G��#���'����! %��#; (ONN) �%�#�#� %�����%�%��*� ��*����. �"%�8������"�� 
�"������� ��'��U�B% �'� #���"��& '��&, ���$���*�B����; ' �"����=�&? (�	���) $���+�;? 
�%����%��=�� ?���%��! $���"��%�. 	�"�� "�������+������ �"������� /&�� �$�������� ���'�-
"�# ' �����*����# (�� �� ' ���"�"���%�������"�#) "�#$��"�� [ 21 ] � ���##�%����&# ��*��-
��# ����'���; Q�GG�, � $� �����*�� � ��# #& �$�����;�# �%��"%��� "�#$��"�� 1. ���� ���-
�� 6PF�  ' �����! �%��"%��� '?���% '� '��%����BB "�������+�����B �G���, � ���*�! ��?���%-
�; '� '��U��! "�������+�����! �G��� "�#$��"��. 	�"�� �%������ "�#$��"�� �/��$���'��% '��-
#�����%= �/����'���; ��#���&? �%��"%�� �� ���% '���#���!�%'�; *�"��G%��G��G�%-���� � ��-
�����# "�#$��"��# [ 22 ] ����� #���"��� '��&. 

7"�#0��/&�&A. �� +�"�����"�? '��=%�#$���*��##�? (wE�) ���������; 1 $����%�%'�B% 
$�"� �"������; � '���%���'����;, $�%��+���& "�%��&? $��'����& ' %�/�. 1.  

�"������� C37H47N2O6FeP2F12 �2H2O �#��% �/��%�#&! ?���"%�� $�� ���'��%"� $�%��+����' 
' ��"�! �/���%� �% ���; �� –0,70 E (���. 1). ��; �����*� ���������; $�� ���'��%"� $�%��+����' 
�% –1,70 �� +1,70 E ' ������! �/���%� �%#����%�; #��=%�8��"%�����; '���� $�� $�%��+���� 
1,50 E. E���;%��, $�� 8%�# $�%��+���� $����?���% �"������� G�����, '?��;��*� ' ���%�' ��-
*����. �� �/��%��! '�%'� wE� ��/�B���%�; $�" $�� $�%��+���� –0,38 E, ���%'�%�%'�B��! 
'���%���'����B ?�����, "�%��&! $�������; $�� �"������� G�����. E "�%����! �/���%� "�#-
$��"�� ��/�B���%�; ���/��%�#�; '���� $�� $�%��+���� –0,90 E, ���%'�%�%'�B��; ����"�-$���-
?��� Fe2+\Fe+. 

��%�!��'��%= � ������� ������ ' �%��"%��� "�#$��"��' ��U�� �'�� $��%'�������� ' ���-
�&? #���-�$�"%��#�%��� $� #�%��� MALDI-ToF-MS. ����-�$�"%� �'���%��=�%'��% � �����%'�-
'���� �;�� ��%�!��'&? ����', ?���"%�����B��? ���& %��?'����%��*� ������ ' �*� /����!-
U�# �"�������. E&�%�$�B��! ' "����%'� ��*���� ���#�%�� � #���"��;���! #����! 
618 $��-
��%�%'��% ' #���-�$�"%�� "�#$��"���*� ���������; 1 (%�/�. 2). E'��� %�*�, �%� $����%�%'�� 
���� ������ ' "�������+�����! �G��� "�#$��"�� /&�� ��%���'����, $��'����� �����% �'���-
����; #���"��;���! #���& �� ���% $�����������; ������ � $��%�'�����, ��"�'���%'�;�= '&-
U���������&#� �����=%�%�#� �
 � C� ��#�����!.  

E #���-�$�"%�� ���������; �� ��/�B���%�; #���"��;��&? ����' ���%�'� — ��*������"�� 
�"������� " ���� Fe3+ "�" 2:1. �%�B�� #���� �����%= '&'��, �%� "�#$��"� ;'�;�%�; #���- 
 

?���%��! �%��"%���!. ��; ���������; 1 ����%�; ��-
��*��%����'�%= #���"��;��&� ���&, ' ���%�' "�%�-
�&? ���;�� � ����# ������ '?��;% �'� ������ 
(�#. %�/�. 2), %.�. $��%'������%�; �/����'���� �"%�-
8������"�! �$�"�'"� ���� ������ ' "�#$��"��. ���-
������; #���-�$�"%�& "�#$��"��, #���� $���$���- 
 

���. 1. wE� ���������; C37H47N2O6FeP2F12 �2H2O (CH2Cl2, 
Pt, 0,1 � nBu4NClO4, c = 5 #M, Ag/AgCl, v = 0,2 E ��–1):  
' ���$����� $�%��+����' �% –1,70 �� +1,70 E (a); ' ���$�- 
                   ���� $�%��+����' �% 0 �� –0,7 E (b) 
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	 � / � � + �  2  

+������� m/z 
��()�
�� 1 

m/z m/z 
��� I�%�, % 

8"�$.** %���.* 
��� I�%�, % 

8"�$.** %���.* 

C37H47N2O6FeP2F12 
[L+] 1,55 617,42 616,78 [L �Fe �PF6 �K]+ 9,12 846,77 856,59 
[L �Fe �NH4]+ 1,34 687,65 690,66 [L �2PF6]+ 4,56 907,96 906,69 
[L �Fe �2NH4 �K]+ 8,06 743,82 747,69 [L �Fe �2PF6 �H2O]+ 5,27 983,25 980,43 

 
 

 

  * ^������� *�$�%�%����"�*� ���%�'� #���"��;���*� ���� ��*���� [L+] � '"�B�����# ����' #�%����.  
** ���%�' 8"�$���#��%��=��*� #���"��;���*� ����. 
 
��%= $��'��=���%= '&'��� ��������*� �����, �%� ���� ����� 6PF�  ���$���*��%�; '� '��%�����! 
"�������+�����! �G���, � '%���! 6PF�  — '� '��U��!. ^�'��U�B% �"%�8������"�B �$�"�'"� 
������ "���������'���&� " ��#� �'� #���"��& '��&, ����; #���"��� ' +���# ��!%���=��!. 

�� ����'� ����&? 8��#��%��*� ������� (�#. %�/�. 1) � #���-�$�"%��#�%��� (�#. %�/�. 2) 
#���� $��%���%= �%��"%����B #����= "�#$��"��, $����%�'�����B �� �?�#� 2.  

 

 
 

�?�#� 2. �%��"%��� #���"�%�����*� "�#$��"�� 1 
 

����%���� �����=%�%�' %��? ��������&? '&U� #�%���' $��'����� �����%= '&'�� � �%��"%��� 
"�#$��"�� � "�������+�� ���� ������ ' ��#. �������&! '&'�� ��'$����% � '&�"�����&#� ��-
��� $���$�������;#� [ 12, 23 ]. 

7�� &$$"�����%&�. � +��=B �������; 8��"%�����*� �%�����; ���������� 1 /&�� �������-
'��� #�%���# 8��"%�����*� $���#�*��%��*� ��������� (C��).  

E ���"�%�#$���%����! �/���%� (4,2—100 K) ' �$�"%�� C�� "�#$��"�� 1 $���/������ �'� 
'��� ��*����': ����; � g8GG = 4,3, �/����'�����; '&��"��$���'&#� (E�, S = 5/2) +��%��#� 
Fe(III), � ��*���, ��"�����'���&! ' �/���%� g 
 2, �/����'����&! ���"��$���'&#� (��, S = 
= 1/2) ����#� Fe(III) (���. 2). 

�$�"%� C�� E� +��%��', �#�B��? ����'��� ���%�;��� 6S5/2 (3d5), �$��&'���; �$��-
*�#��=%������# '���: 

 2 2 21[ ( 1)] ( ),
3z x yH g BS D S S S E S S� � 
 � 
 
 �

� � ��
 (1) 

*�� D � E — $���#�%�& %��"�! �%��"%��&, ?���"%�����B��� '������� � ��##�%��B ��"��=-
�&? "���%�������"�? $���! �� ���� ������. ������� ��*���� � g8GG = 4,3 �'���%��=�%'�'���  
� %�#, �%� E� ���& Fe(III) ��?��;%�; ' ���=�� ��"�����&? $���+�;? � D >> h	 � E /D � 1/3 (*�� 
h	 = 0,3 �#–1 ' X-���$����� ��#�����!) [ 24 ]. �$�"%� C�� �� +��%��' Fe(III), �#�B��? ����'-
��� ���%�;��� 2T2 5

2( ),gt  �$��&'���; �$��-*�#��=%������# ��#/����"�! ��##�%���: 
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���. 2. �$�"%�& C�� (X-���$����) "�#$��"�� 1 ' ���"�%�#$���- 
                                           %����! �/���%� 

 
( ).x x x y y y z z zH g B S g B S g B S� � 
 


� � �� � � �
                (2) 

C"�$���#��%��=�&� � �����%�&� �������; "�#$����% g-
%������ ��; �� +��%��' Fe(III) $��'�*� � '%���*� %�$� 
(���= � "�%��&? $�!��% �����) $��'����& ' %�/�. 3. 

�������'���� %�#$���%����! ��'���#��%� ��%�*���=-
��! ��%����'���%� ����! C�� E� � �� +��%��' ��; ���-
��*� ���������; $�"�����, �%� �/� ��'���#��%� $��;'�;B% 
#�"��#�# $�� TN = 7 K (���. 3, �). E&U� TN ��%����'���%� 
"��'&? �����B% ��"��� 
B��-E�!��� � "���%��%�#� �1 = 
= –14,1 K � �2 = –15,1 K ��; �� � E� +��%��' (�#. ���. 3, � 
� �) ���%'�%�%'����. �%��+�%��=�&! ���" "���%��%& � �"�-
�&'��% �� ������� ��%�G����#�*��%�&? �/#���&? '���-
#���!�%'�! #���� ����#� ������. W��� #& ���#����# 
��%�*���=�&� ��%����'���%� "����! #���"��;���! G��"-
+�� " �����+� � ������# 8%� "��'&� ���* �� ���*�, %� 
�'���# $�����%=B ����%����� $�'������ E� � �� +��-
%��' (�#. ���. 3, �), ���#�%�; �� �����%'����B �����+�  
' �������;? �$���. C%� ����%�����%= ���% ����'���� $���-
*�%=, �%� E� � �� ���& Fe(III) ��$������%'���� �';���& ���* � ���*�# � �/����B% ��#����B 
�%��"%���, ' "�%���! $��%�'���� � #���"��� '��&, '���;%��, '&$���;B% ���= �������%��=�&? 
#��%�"�'.  

E '&��"�%�#$���%����! �/���%� ���������� 1 ��#���%�����% ���/&���� $�'������ 
(���. 4), ���/�����%� "�%���*� /���% ����#�%���& ����� U�* �� U�*�#.  

��%������! ���/�����%=B "�#$��"�� 1 ;'�;�%�; ��#������ ����� �� +��%��' (n��) �%��-
��%��=�� E� (nE�) � ��#������# %�#$���%��& (���. 5, �). 	�#$���%����; ��'���#��%= �'�����-
��; ����� n��/nE� +��%��' #���% /&%= �?���"%�����'��� "���%��%�! ��'��'���; �, "�%���; '&-
�����%�; � $�#��=B ��'��%��*� %��#�����#����"�*� ���'����;:  

 �� E�ln ln( / ) ,H SK n n
RT R
� �

� � � 
  (3) 

*�� R — *���'�; $��%�;���;. 	��#�����#����"�� $���#�%�& — 8�%��=$�; �� � 8�%��$�; �S 
�����*� ��'��'����*� $��+����, �H = 0,76 "��/#��= � �S = 0,0056 "��/#��=, /&�� ������%��& 
�� ����!��! ��'���#��%� lnK �% �/��%��! %�#$���%��& (�#. ���. 5, �). ��!������ �������� 8�-
%��=$�� #��� $� '������� � /���"� " 8���*�� $���?��� ����! #���"��& '��& �� �"����=��! 
(�	���) $���+�� ' &��-$���+�B �%����%��=�� ?���%��! $���"��%�, ��'��! 0,42 "��/#��= [ 25 ]. 
Y�����%= '������ ���% ��# ����'���� $���*�%=, �%� �'�������� ����� �� +��%��' �%����%��=-
�� E� #���% /&%= �';���� � $���?���# #���"��& '��& �� �"����=��! (�	���) $���+�� ' &��-
$���+�B ' ?���%��! $���"��%�.  

���*�! ��%������! ���/�����%=B "�#$��"�� 1 ;'�;�%�; $�;'����� ' �$�"%�� C�� '%���*� 
%�$� �� +��%��', ?���"%������#&? �����B��#� #�*��%����������&#� $���#�%��#�: g1 = 
= 1,975, g2 = 1,98 � g3 = 2,165. C%�% '%���! %�$ �� +��%��' ���U� '��*� ��/�B���%�; $�� '&��- 
 

	 � / � � + �  3  

/
�(�	������)
�#� � 	������#� �������� g-�����	�� �� &���	�� Fe(III) � 
��()�
�� 1 

1 gx gy gz A B C k �/� V /� �E12/� �E13/� 

���'&! %�$ –2,215 –2,215   1,935 0,1007 0,9939 0 0,848   2,677 0,007 7,662   8,597 
E%���! %�$    1,975 –1,98 –2,165 0,7436 0,0005 0,666 0,793 –5,506 1,489 8,984 21,056 
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"�? %�#$���%���? ' ���"�"���%�������"�! (387—405 K) G��� (�#. ���. 4). ��#��;+�; �$�"%��' 
C�� $��'��;�% �������%= 8%� �'� �������&? %�$� �� +��%��' � $�������%= ����#�"� ��#���-
��; ����� �� +��%��' '%���*� %�$� (n2) �%����%��=�� $��'�*� (n1) � '����+��! %�#$���%��& 
(���. 6, �). C%�% ����#����"�! $��+��� #& ����#�%��# ��%= ����, � ��!��� ��%���'�#�; �� �$-
��������� ����'�&? 8��"%����&? ���%�;��! � '������ ��"�����! "�������+����&? $���8�-
��' ' �� "�#$��"��? 1.  
 

 
 

���. 4. �$�"%�& C�� "�#$��"�� 1 ' '&��"�%�#$���%����! �/���%� 
 

 

���. 3. 	�#$���%���&� ��'���#��%� (4,2 � T �
� 80 K) ��%�*���=�&? ��%����'���%�! ����! 
C�� E� � �� +��%��' "�#$��"�� 1, ���#���'��-
�&� " �����+� (�); 8"�$���#��%��=�&� (��) � ��-
#�����'���&� (�) %�#$���%���&� ��'���#��%� 
��%�*���=��! ��%����'���%� ����! C�� �� 
+��%��' (9,5 � T � 280 K) (�); 8"�$���#��%��=�&� 
(�) � ��#�����'���&� (�) %�#$���%���&� ��'�-
��#��%� ��%�*���=��! ��%����'���%� ����! C�� 
                E� +��%��' (9,5 � T � 280 K) (�) 
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������ g-%������' �� ���������! Fe(III) (d5 8��"%�����! "��G�*���+��) ������%'�;��  
� ��$��=��'����# $��?���, �����/�%����*� '$��'&� Y. Y����, �. ��Y���� [ 26 ], ��*����� "�%�-
��#� ��; ����'��*� "��#����'� ��/��%�: 

 1

2

| 1 | | 1 ,

| 1 | | 1 ,

A B C

A B C


 � 


� 
 �

� � 
 � 
 � � 
 � �

� � � � � � � 
 
 �
 (4) 

*�� 
( )

|1 ;
2

xz yzd id

� � �    

( )
| 1 ;

2
xz yzd id�

� � �    |�� = idxy, '����"�B��*� �� 2T2g-%��#� ' �����=%�%� 

��'#��%��*� ��!�%'�; %�%��*����=��! (�), ��#/����"�! (V) "�#$����% $��; ��*����', � %�"�� 
�$��-��/�%��=��*� '���#���!�%'�; (�LS), $������& �����B��� '&������; ��; "�#$����%  
g-%������: 

 

2 2 2 2 2

2

2

2 2 2

2[ ( )],

2[2 2( )],

2[2 2( )],

1,

z

x

y

g A B C k A C

g AC B kB C A

g AC B kB C A

A B C

� � � 
 
 �

� � 
 �

� � 
 
 



 
 �

 (5) 

*�� k — G�"%�� ��/�%��=��*� ��"������;. ���+����� ��?������; ����'��*� 8��"%�����*� ��- 
 

 
 

 

���. 5. ��#������ �����
��/E� +��%��' "�#$��"��
1 � ���%�# %�#$���%��&
(�); %�#$���%����; ��'�-
��#��%= lnK �% �/��%��! 
        %�#$���%��& (�). 
�$��U��; ����; ������%���
          $� ���'����B (3) 

 

 

���. 6. ��#������ ����� 
'%���*� %�$� �� +��%��' 
�%����%��=�� $��'�*� %�-
$� � '����+��! %�#$���%�-
�& (�); %�#$���%����; ��-
'���#��%= lnK1 �% �/��%-
    ��! %�#$���%��& (�). 
�$��U��; ����; ������%��� 
          $� ���'����B (3) 
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���. 7. �?�#� "��'����� �� "��G�*���+�! "�#$��"�� 1 

 
�%�;��; ���%�#& � '������ "���%�������"�*� 
�����$����; �'������= " �����B��#�. ��$��=��; 
8"�$���#��%��=�&� �������; "�#$����% g-%������ 
� ����'�� ���#���'"� '����'&? G��"+�!, ��U�-
���# ������!�&? ���'����! (5) ��?����� "�8G-
G�+���%& A, B, C � '������� k. ���%�'�;; ����� 

�� G��"+�;? ��/�%��=��*� %��$��%� 8���*�%����"�B #�%��+� (���%&'�B��B �, V � '���#�-
��!�%'�; �LS) � ��U�; ��, ��?����� ���'�� 8���*�� (Ei) � �������&� �������; '������ � � V 
(' �����+�? �$��-��/�%��=��! "���%��%& �). E&/�� �����%'����*� ��U���; �'�����; " ��%�-
��'����B '���#��! $��';�"� #�*��%�&? � #���"��;��&? ���!. �����=%�%& ������� g-%������' 
�'�? %�$�' �� +��%��' Fe(III) $��'����& ' %�/�. 3.  


�" '���� �� 8%�! %�/��+&, ��; �� +��%��' $��'�*� %�$� �������� "�8GG�+���%� B /���"� 
" �����+�. C%� �'���%��=�%'��% � %�#, �%� ���$�����&! 8��"%��� ��"�����'�� �� dxy-��/�%��� 
� ���%�;��� (dxz,dyz)4(dxy)1 ;'�;�%�; ����'�&#. ��%��+�; "�������=�� #��;�%�; ��; '%���*� %�$� 
�� +��%��' "�#$��"�� 1. ��!����&� "�8GG�+���%& A, B, C �"��&'�B%, �%� ' �����! ��%��+�� 
���$�����&! 8��"%��� ��"�����'�� �� (dxz � dyz)-��/�%��;? � ����'�&# 8��"%����&# ���%�;��-
�# ���%�#& ;'�;�%�; (dxy)2(dxz,dyz)3. ����"�B����� ����'�&? ���%�;��! ' "�#$��"�� 1 �/��%�#� 
$� %�#$���%���. 

���/?���#� ��#�%�%=, �%� '$��'&� %�#$���%����B "��'����B #���� �'�#; 8��"%����&#� 
"��G�*���+�;#� [ 27, 28 ] � ���%�;��;#� � ��������! �$���'�! #��=%�$��%���%=B ��/�B���� 
' "�#$��"��? #���(II) [ 29 ] � ��� /&�� �';���� �� �#���! 8"'�%�����=��*� �"������; ���� 
Cu(II) � $���?���# ������� �� �"����=��! "�������+�� " $���"��%��!. 

� '��#�����%� �������+�� �'�? 8��"%����&? (dxz,dyz)4(dxy)1 � (dxy)2(dxz,dyz)3 "��G�*���+�! 
��; �� ����' Fe(III) ���/�����= ����� �� $��#��� �;�� *�#�$��%����'&? "�#$��"��' ������ 
[ 30 ]. ����"� ��#������ 8��"%�����! "��G�*���+�� ' *�#�$��%����'&? "�#$��"��? /&�� �';-
���� � '��=���'����# ����'���%� ?���%���B��*� " ���� Fe(III) �"����=��*� $�������'�*� ��-
*����: (dxy)2(dxz,dyz)3 ����'��� ���%�;��� �������'����= ��; '&��"�����'�&? $�������'&? ��-
*����', � (dxz,dyz)4(dxy)1 "��G�*���+�; — ��; ���"�����'�&?. 	�#$���%����� $���"�B����� �� 
"��G�*���+�! (dxz,dyz)4(dxy)1 � (dxy)2(dxz,dyz)3 ��; "�#$��"��' Fe(III), ����+����#�� $���?���# 
���%�#& ' ���"�"���%�������"�B G��� � ��/�B���#�� ' ����# � %�# �� '����%'�, #& ����*�-
�%����'��� '$��'&� (���. 7).  

E����#�; %�$��= " ����#����"�#� $��+���� ��#�����; ����� �'�? %�$�' �� +��%��'  
� %�#$���%���! (�#. ���. 6, �). 	�#$���%����; ��'���#��%= �'�������; ����� '%���*� %�$� �� 
+��%��' n2 �%����%��=�� $��'�*� n1 #���% /&%= �?���"%�����'��� "���%��%�! ��'��'���; �1  
� �$����� ���'�����# (3). 	��#�����#����"�� $���#�%�& — 8�%��=$�; ��1 � 8�%��$�; �S1 
�����*� $��+����, �H1 = 27,9 "��/#��= � �S1 = 0,086 "��/#��=, �$�����;���= %�"�� �� ����!-
��! ��'���#��%� lnK1 �% �/��%��! %�#$���%��& (�#. ���. 6, �). ��!������ �������� 8�%��=$�� 
/���"� $� '������� " 8���*�� �"%�'�+�� Ea = 28,8 "��/#��= �������%�+�����! $��'�����%� 

6PF� -������ ' $���"���%�������"�# ���������� NaPF6 [ 31 ]. �� ����'���� 8%�*� #& #���# 
$���$�����%=, �%� ��#������ ����'��*� 8��"%�����*� ���%�;��; ' �� "�#$��"�� 1 �';����  
� $���?���# ������ 6PF�  �� 8"'�%�����=��! $���+�� ' �"����=��B, "�%���; �� 8%�*� /&�� ���;-
%� #���"���! '��&.  

E �$�"%��? C�� "�#$��"�� 1 (�#. ���. 6) ��*��%�����%�; %�"�� $�;'����� � '%���*� %�$� 
E� +��%��': ���"�$���'�*� ��*���� � g8GG = 5,6 (U�����! 600 C) � $��?� �����U����*� ��*���� 
' �/���%� g 
 2. ������ �����*� �$�"%�� $�"��&'��%, �%� �� '����"��% �% ������*� "��#����'� 
��/��%� $�� ��"��=�&? "���%�������"�? $��;? �� ���� Fe(III) D > 0,3 �#–1 � E/D 
 0,1. ��%�-
����� ��#�%�%=, �%� ��%����'���%� "����*� %�$� �� � E� +��%��' ��#��;B%�; ���?�����: $�� 
���"�? %�#$���%���? ��#������% $��'&! %�$ �� — gx,y = 2,215, gz = 1,935 � E� — D > 0,3 �#–1,  
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E/D 
 0,3 +��%��', ' %� '��#; "�" $�� '&��"�? %�#$���%���? (' ���"�"���%�������"�! G���) — 
'%���! %�$ �� — gx = 1,975, gy = 1,98, gz = 2,165 � E� — D > 0,3 �#–1, E /D 
 0,1. 	�"�� ���-
?������ $�'������ ��$����%��=�� $��%'������% ��#����B �%��"%��� "�#$��"�� 1, "�%���; 
�$�����;�%�; '���# (H2O ��� 6PF� ) � #��%�# ���$�������; ������;B��? #��%�"�' #���� �� 
� E� +��%��#. ����$���*��#�; ��#����; �%��"%��� "�#$��"�� 1 $����%�'���� �� �?�#� 3.  

 

 
 

�?�#� 3. �����= �/����'���; ��#����! �%��"%��& 
 

��%0B�%�$0��#0��%6= �%�"&�. � +��=B $��%'�������; �/����'���; ��#���&? �%��"%�� 
' "�#$��"�� 1 ��$����%��=�� $��'����& ���%*���*��G����"�� �������'���;. ���U�G��'"� 
��G��"%�*��## $��'����� #�;%��"�'&# #�%���# �%� [ 32 ]. ��� �%��"%����# #�������'���� 
��$��=��'��� #����� "�#$��"�� (���. 8, �), $��%�����&� � $�#��=B $��*��##& Hyper Che-
mistry: #�%�� ��+, *��#�%�����"�; �$%�#���+�;.  

��� "�#��%��! %�#$���%��� ��������#&! #�%����"�#$��"� ���% "��%��� ���%*���'�"�*� 
�����;��;, %�$����B ��; $���"���%���� (�#. ���. 8, �). �����=%�%& ����+���'���; ��G��"+�-
���&? ����&? $��'����& ' %�/�. 4 � �"������# 8"�$���#��%��=�&? � �����%�&? /�8**�'�"�? 
$������' � ���%'�%�%'�B��? ����"��' ��%��G����+�� ��; "���%�������"�! G��& #�%����-
"�#$��"�� 1. 

�� �����=%�%�# ����+���'���; #���� �����%= �����B��� '&'��&. ��U�%"� "�#$��"�� 
#���"�����; � $���#�%��#�: � = 36,32, b = 16,00, � = 7,30 Å, � = 122,7�. �� 8��#��%����B ;��!-
"� $��?���%�; 4 #���"��&, �����%��; $��%���%= 1,14 */�#3.  

E ������ #���"�����! ��U�%"� $�*�����B �%������! � ����%�&#� 0k0 ����"��#� 
(�#. %�/�. 4) ���%'�%�%'�B% $���%����%'���&� *��$$& �21 � �21/m [ 33 ], ����"� � ���%�# ��#-
#�%��� #���"�� "�#$��"�� �? �$�"�'"� '��#���� ' %�"�B ��U�%"� ��U= � $���%����%'����! 
*��$$�! �21. ���/�����%=B ���#�����; #���"�� ' 8��#��%����! ;��!"� � 8%�! $���%����%'��-
��! *��$$�! ;'�;�%�; �? $����; �$�"�'"�, "�%���;, $�-'���#�#�, �/����'���� �� �%������"�# 
G�"%���#, � �U�'"�! '�������&#� �';�;#� (�—H�F) �������? #���"�� ��%�$�������=�� 
���$�������&? ' $���"��%� ab (���. 9), �%� ���%'�%�%'��% #����� ��#����! �%��"%��& "�#-
$��"��, $����������! �� ����'� C�� ����&? (�#. �?�#� 2). 
 

 
 

 

���. 8. �%��"%����; #����= "�#-
$��"�� 1 (�); "�#/�����'����; 
���%*���'�"�; ��G��"%�*��##� 
        #�%����"�#$��"�� 1 (�) 

 



�.�. V��^�WE, �.W. �����XWE�, �.�. ��W
������E � ��.  1100 

	 � / � � + �  4  

/
�(�	������)
�#� � 	�c����#� �	:""���
�� (�	���#  
� �����������*;�� ����
�# ����	��	��&�� �)� 
	����))����
�� ���# ����))�
��()�
�� 

Z $/$ d8"�$, Å d����, Å hkl Z $/$ d8"�$, Å d����, Å hkl 

  1 30,58 30,58 100 13 2,36 2,35 142 
  2 7,98 8,00 020 14 2,28 2,27 413 
  3 7,19 7,21 20—1 15 2,10 2,12 10—3 
  4 6,15 6,15 001 16 2,03 2,01   2,03  013   –233 
  5 5,03 5,04 230 17 1,91 1,92   1,91   1,90 123   –243   033
  6 4,31 4,33   4,30 231   301 18 1,85 1,85 223   133 
  7 3,71 3,72 340 19 1,73 1,74   1,73 413   333 
  8 3,61 3,60 402 20 1,66 1,66 –314 
  9 3,52 3,52   3,51   3,50 412   30—2   34—1 21 1,57 1,56   1,57 11—4   –234 
10 2,95 2,93 341 22 1,50 1,51   1,50 –244   104 
11 2,68 2,67 44—2 23 1,35 1,35 424 
12 2,58 2,59   2,58   2,56 222   24—2   302   132     

����C���	�  

E ��/�%� /&� $������ "�#$��"� Fe(III) � ���##�%����&# #���-%�����%�%�&# ���#�%���'&# 
��*����# (L) � $��%�'�����# 6PF�  (*�� L — ���#�%�� 4,4�-����+���"��/�������"��/������- 
4-����+������-N�-8%��-N-8%�������#��). ������� ����-"�#$��"���/����'�%��; $��%'������� 
<��=�-�
 �$�"%��#� ' ���=��! �/���%�. �%��"%��� ���������! ��%���'���� #�%���# #�%���-
��-�"%�'���'����! �������! �����/+��/������+�� � '��#;$����%�&# �������%���# (MALDI-
ToF). �����=%�%& #���-�$�"%��#�%�����"�? �������'���! ��*����B%�; � ����&#� 8��#��%��*� 
�������. ��!����, �%� ���"+�; "�#$��"���/����'���; ���� ������ � ���##�%����&# %�����-
%�%�&# ��*����# $��'���% " $�������B ���������! ���%�'� 1:1 � �"%�8������"�! �$�"�'"�! 
���� #�%���� ' "�#$��"��. �������'��� 8��"%��?�#����"�� $�'������ ���������; ' ��*�����-
�"�? ���%'���%��;?. ��%���# C�� $�"�����, �%� ���& ������(III) ' "�#$��"�� ��?��;%�; "�"  
' ���"��$���'�# (��), %�" � '&��"��$���'�# (E�) ���%�;��;?. �� � E� +��%�& ������(III) �/- 
 

����B% ��#����B �%��"%���, ' "�%���! 
#���"��� '��& � $��%�'���� 6PF�  '&-
$���;B% ���= �������%��=�&? #��%�-
"�'. ��%���'���� %�"��, �%� ��; �� 
"�#$��"��', ��?��;��?�; ' ���"�%�#-
$���%����! G��� (4,2—300 K), ���%�;-
��� (dxz,dyz)4(dxy)1 ;'�;�%�; ����'�&#. 
�/��������, �%� $���'�� �/���+� ' '&-
��"�%�#$���%����B, ���"�"���%����-
���"�B (387—405 K) G��� ��$��'����-
�%�; $���"�B�����# �� 8��"%����&? 
"��G�*���+�! (dxz,dyz)4(dxy)1 � 
� (dxy)2(dxz,dyz)3, �/��%�#&# $� %�#$�-
��%���. ����&� ���%*����%��"%����*� 
 

���. 9. �?�#� �"���"� #���"�� #�%����"�#-
$��"�� 1 ' #���"�����! ��U�%"� ' ���%'�%- 
     �%'�� � $���%����%'����! *��$$�! �21 
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������� $��%'�����B%, �%� $��������� ���������� ���%��% �� ��#���', �/����'���&? �� ���% 
'��������! (O—H�F) �';��. 

 
��/�%� '&$������ $�� G������'�! $������"� *���%�' ��������%� �< Z �
-893.2011.3, 

*���%�' �����!�"�*� G���� G����#��%��=�&? �������'���! Z 11-03-01028, Z 11-08-00335,  
� %�"�� $��*��##& ��������#� ��� Z 24. 
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