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������������� � ����������� �������� �����������!"�!�����, "���������#��$��"��� 
� %���������� ������� ���&��� "��#��"���� ���� (�
�) [Co(NH3)6][Fe(CN)6] (I)  
� [Co(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3 (II) � "��#��"� [Co(NH3)6]2(C2O4)3 �4H2O (III). 
��������$�-
�"�� '��� I, II � III (#��������������� ��!##� R3-H, P21/c � Pnnm ��������������) 
���8� ����!8;�� "�����������'�$��"�� <���"�������"�: a = 10,9804(2), b = 10,9804(2), 
c = 10,8224(3) Å, V = 1130,03(4) Å3, Z = 3, d��$ = 1,65 �/��3 (I); a = 9,6370(2), b = 
= 10,2452(2), c = 13,2108(3) Å, � = 99,151(1)�, V = 1932,90(9) Å3, Z = 2, d��$ = 1,97�/��3 (II) 
� a = 11,7658(3), b = 11,7254(3), c = 14,1913(4) Å, V = 1304,34(5) Å3, Z = 2, d��$ = 1,68 �/��3 
(III). ��!$��� #���!"�� ��������� �
� � �����'��� ��������: ������������� CoFe  
� #��������� �@
 A$�&"� � = 2,852  Å ��A I � �B��������� �����������& ����� Co � Cu  
� ��!$�� �����D���A II. 
��������������� ��!##� CN– � 2

2 4� � �  #�� %��� #�����;�-
8��A � NH3, !����������� � CO2. E���B����8;�� !������������ A��A���A �����. 
 
� ! � � � � " �  # ! � � �: ���&��� "��#��"���� ����, "�B��G�, D�����, ���G, ��������-
���!"�!���& ������, �������������, �����$��"�� �����D����, �������, �����", �����. 

		������ 

E�� ��!$���� ������� � '���"�-<���$��"�< ���&��� �
� ���$��������� �������������  
� B��GI������ ��!$��� �����������8� ���������A, �����D�;�� � ����� ������� ���G"� #����-
����� �������, ��#����� [ 1 ]. ��"������ ��B��� #���A;��� ��!$���8 �
�, ! "�����< � "�-
$����� J������G��< ������ ����!#�8� ������������ "�" #���������, ��" � ��B���������� 
������� [ 2, 3 ]. K �� D� ����A �������& � �������� � ���&����< ���&��< "��#��"��� ���G"� 
��B���������< �������� ���������$��, �������A �� ��, $�� ������ �� %��< ���������& B��� 
������������� �;� � "��J� XIX—��$��� XX �. [ 4 ]. E���<����� ������� I���"� #�����A8�-
�A "�" "����������� ���"J�& ��������� ������$��"��� ������� [ 5 ]. E�%���! ��!$���� �
� #�-
��<����< �������� ��������� �� ���G"� � '!���������G���, �� � � #��"������ #����, #�-
�"��G"! ���8��A ��B��� �B ��#��G������� #���!"��� �����$��"��� �����D���A �
� � "�$���-
�� "������������ [ 1, 6 ].  

����� ���� B��� �#!B��"����� �#������ �������, ����������'��"J������� (�M�) � ���-
��$��"��� �����������A ���������& [Co(NH3)6][Fe(CN)6] � [Co(NH3)6]2�2�4[Cu(C2O4)2]2 [ 7—
9 ]. P���� B��� #�������� ��#�������G��� �����������A #� �#��������8 "��������$��"�& 
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���!"�!�� � #������ #���!"��� ��������� %��< ���������& � �����'��� ��������, $�� #����-
���� #��!$��G ����� ������, #������������� � %��& ��B���. 

$������������%��& '���% 

��<����� ���������A [Co(NH3)6]Cl3 � K2[Cu(C2O4)2] �2�2� ������������� #� ������"��, 
�#������� � ��B���< [ 10, 11 ]. 
���� ����, ��#��G������ ���"��� K3[Fe(CN)6] ���"� 
U. ��-
'��"�������� ��<����< ���������& ���#���8� � #����������� � B��"� ��'��"J�����< ���-
��< [ 12, 13 ]. 

���&��� "��#��"�� ������������� ���I������� 0,03 � ��������� [Co(NH3)6]Cl3  
� K3[Fe(CN)6] ��B� K2[Cu(C2O4)2] �2�2� ��A #��!$���A I � II �������������� #�� "�������& 
���#����!��. K�#��I�� ����"� �#!��A 1 $ ��'��G��������� �� ����$���� ��������, #�������� 
�#����� � %'����. E��!$����� ���������A ���!I����� �� #����A���& ����� � ��"!!���� 
%"��"����� ��� ����!���������& ;���$G8 (NaOH) #�� "�������& ���#����!��, #���� $��� 
#�������� ��� �������$��"�� � �����$��"�� �����������A. K�<�� �
� �������A� 90—
95 ���.% �� �������$��"� �����D����. 


���������#��$��"�& ������* ��#���A�� � #���;G8 ��"���"�#� Leica DM 2500 � ����-
�������� ��B��� �����������< D��"����&. ��A ������� �� �����D���� �������� �����"! ��-
����!����� �
� �������A�� � ����� "��J������������< ���A��& � ������& "�����. ������ �� 
�����D���� �������� � �������� ��#���A�� ������-�B���BJ������ ������� �� �#�"�������� 

����-�M�. _����!8 '��! (����G �������� � !������������) ������������� �� <���������'� 
@KT	 102**. 

������������ ����"��������� #�������� �� ��������$��"�� ��'��"������� Bruker-Noni-
us X8 APEX: CCD-����"���, MoK�-���!$����, ���'�����& ����<�������. E����$��� ������, 
�"�8$�8;�� � ��BA #�������� A$�&"�, ����"�� ������� � ������������� ���������< ����-
D���&, �B��B������� SAINT � SADABS [ 14 ], ���G��&I!8 �B��B��"! �����< ��!;�����A��  
� #���;G8 #�"��� #������� SHELXTL [ 15 ]. �"��$����G��� !��$����� #�������� #�������-
��$��� ��
 � ��������#��� #��B��D���� ��A ���< �����������< ������. ����� �������� 
��"��������� �� "���� ����������� %��"�������� ������� � !��$���� � #��B��D���� D���"��� 
����. 
�����������'�$��"�� <���"�������"� � �������� #�������� !��$����A #�����������  
� ��B�. 1. 
��������� ������ ��#��������� � Inorganic Crystal Structure Database #�� �������� 
421507—421509. 

	������� �B���J�� ��#���A�� �� !������"� � #����$��� ���"�����, ��������& �������� 
�#�����8 � �!"�������� [ 16 ], ��� �������������� �����"� "��#��"��, #���;����& � "��!���-
���!8 ����$"!, #�������� � "���J���& ��!B"�, ����������& � ��!B$��!8 %��"���#�$G SNOL 
0,2/1250. K���A �����D"� #�� 200 �C — 2 $, � #�� �����G��< ���#����!��< — 1 $ (#�����D�-
���G����G ������� �� !"������& ���#����!�� � %��� #����D!��" ������� �� �<����). �"�����G 
������� �� ���< ��!$�A< B��� 10 ����./���. �"�����G #��#!�"���A �������� 10—15 �/$. ���"��� 
#���!���� ��������� � ��$���� 5 ��� #���� ��$���� ������� � � ��$���� ����� #������ ������� 
� �����D"�. 	������ #���!"�� �������������A �<��D���� ��"D� � ��"� ��������.  

_����B������ #���!"�� �����$��"��� �������������A �
� !��������� � #���;G8 ���< 
#�����������G�� ����������< ���!���, $���� "������ #��<���� ��<��A;�& �� ���"���� #���" 
�����. E����& ���!� — �"�A�"� ���"���A, ��#�������A 1 � ��������� HCl, ��!D�� ��A !�����-
����A ���!$�< #���!"��� ��������� <���"����. K����& ���!� — �"�A�"� ���"���A � ��������� 
NaOH (1 M) ��!D�� ��A !���������A #���!"��� "��������� <���"����. 	����& ���!� — ��-
"���G � "��J������������� ��������� NaCl, ��� "������ ��B����� ����G �������� � !�����-
������� ��A ������& <���������'��. 
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	 � B � � J �  1  

#���	�������/������� �����	����	��� ���
������� ����� � 
�����	�� ���	�������/��������  
���
������	� 

���������� [Co(NH3)6][Fe(CN)6] [Co(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3 � 6�2� [Co(NH3)6]2(C2O4)3 �4H2O

Mr 372,78 1149,1 650,33 
E�����. ��!##� R3-H P21/c Pnnm 
a, Å 10,9804(2) 11,7658(3) 9,6370(2) 
b, Å 10,9804(2) 11,7254(3) 10,2452(2) 
c, Å 10,8224(3) 14,1913(4)  13,2108(3) 
�, ����.  99,151(1)  
�, ����. 120,00   
V, Å3 1130,03(4) 1932,90(9) 1304,34(5)  
d��$, �/��3 1,65 1,97  1,68 
Z 3 2 2 
���� �"���������A �, ����. 3,71—36,31 2,26—30,50 2,52—34,33  
E������ �B��� �����< (� = 25�) 0,995 0,998 0,995 
���#���� h, k, l –18 	 h 	 16,  

–17 	 k 	 18,  
–17 	 l 	 8 

–16 	 h 	 16,  
–16 	 k 	 9,  
–19 	 l 	 20 

–15 	 h 	 14,  
–8 	 k 	 16,  
–20 	 l 	 20 

U���� ����D���&:  
�������. / ��B�. 

1213 / 815 5891 / 4550 2821 / 1991 

R1 � wR2 ��A I > 2
I 0,0224; 0,0596 0,0347; 0,0912 0,0313; 0,0937 
R1 � wR2 ��A ���< I 0,0384; 0,0651 0,0514; 0,0970  0,0480; 0,1026  
��"�. � ���. ������$��&  

%�. #��������, e/Å3 
0,221 � –0,689  1,159 � –0,595 0,471 � –0,444 

�������� ���������'����� ���)��)� 


��������$��"�A ���!"�!�� ���������A [Co(NH3)6][Fe(CN)6] I A��A���A ��������&: ��D�! 
"�������� � �������� ��B�8�����A �B��������� ������ "���$����� ���B�< ���������< ��A-
��&, ����� ������ "����"��� ����������� "����"�� D � A 3,0150(14) Å. 
�������J������ �"-
�!D���A ������ ��������, "�" "�B��G��, ��" � D�����, #��������A8� ��B�& #��"��$��"� #��-
���G��� �"��%���. K ��!$�� ��3+ �"��%�� ������� �� ������ ����� I���� ����"!� �����"�, �B-
���!A ��"�������"�����, � ��!$�� Fe3+ "�������J�����& �"��%�� ������� �� ������ !�������  
I���� J�����-�������, �B���!A ��"��J���������. M���!�G��A �����J� ���!"�!�� � !#�"��"� 
#����������� �� ���. 1.  

E�� ��!$���� "��������$��"�& ���!"�!�� ���������A, �#�������� ����� "�" [Co(NH3)6]2� 
��2�4[Cu(C2O4)2]2 [ 7, 9 ], B��� ��&����, $�� ��� #��������A�� ��B�& ����G !���&$����� � ���-
#������������ ������� 2[Co(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3 + [Co(NH3)6]2(C2O4)3 �4H2O (��. �B�!D����� ��-
�!�G�����). ���!"�!�� �B��< �������A8;�< ����� B��� ��!$���. 
��������$��"�A ���!"�!�� 
[Co(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3 �6H2O II ��"D� A��A���A ��������&. K ���!"�!�� #���!����!�� #� ��� 
����������< "������ � ������. �������� "������� ��#�$��� ��A ������� "����� ���������&: 
"�������J�����A �'��� ��A ��!< ��������$��"� ����������< ������ �� #��������A�� ��B�& 
������"�D����& �"��%��, #���������& �� ������ ����� I���� �����$��< ��������. ����� �� 
��D�� � $�����< #���J�A< ��������� i. 
�������J������ �'��� ������ Cu ����A��A. ��A ���-
�� Cu1 "�������J�����A �'��� #��������A�� ��B�& �"��%�� � ��"�D�����: 4 "����"�< ��A��  
� ������� � �"�����-����� (������� ���$���� dM—O = 1,9553(8) Å) + 2 ������< ��A��& � �����-
�� � ����"!� ���� (dM—O = 2,4593(18) Å). ��A ����� Cu2 "�������J�����A �'��� #��������A�� 
��B�& ����������G�!8 #������! (dM—O,%"��� = 1,950(8) Å, dM—O,�#�" = 2,299(2) Å) � ��#��������  
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"�������J�����& �'��� "������ �� ���G�� ��"�D������ �"��%��� �� B���� ����"�� ������A-
��� �;� ����� "����"��� � ������ � �"�����-������� ��������� ������ (dM—O = 2,7087(19) Å). 
	�"D� � ���!"�!�� #���!����!8� ����"!�� "����������J�����& ����, �B���!8;�� ���B�� ��-
�������� ��A�� � ������� � �"�����-�������� "��#��"���< ������� (d(D � A) = 3,0150(14) Å). 
���!"�!�� "��#��"�� #����������� �� ���. 2.  

��A [Co(NH3)6]2(C2O4)3 �4H2O ��I��� ���!"�!�� � ���B�$��"�& �������� (Pnnm, Z = 2). E� 
"���������� � "�������J������ ��A�A� ���!"�!�� A��A���A ��������&. K ���!"�!�� #���!���-
�!�� #� ��� ����������< "������ � ������. 
�������J�����A �'��� "������� �� �$��G B���"� 
" #�����G��& �"��%���$��"�& � �������A �� I���� ������ N �����$��< ��������. ����� �� 
��D�� � $�����< #���J�A< ��!##�, ������A ��� ����������� ������� J������ �������� � ���-
������& 2/m. �"�����-���� �� ��A���� "�������J������� ��A�A�� � "��������, ����!#�A 
 

 
 

���. 2. �������� ����������& $����, %���#����� ��#����< "���B���& #�������� ��A 50%-& ����A������  
(�), � !#�"��"� "��#��"���< "������� � ������� � #���"���� (101) (() �
� [Co(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3 

 

 

���. 1. �������� ����������& $��-
��, %���#����� ��#����< "���B�-
��& #�������� ��A 50%-& ����A�-
����� (�), � !#�"��"� "��#��"���< 
"������� � ������� � #���"���� 
 (101) (() �
� [Co(NH3)6][Fe(CN)6]
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���. 3. �������� ����������& $����, %���#����� ��#����< "���B���& #�������� ��A 50%-& ����A������  
(�), � !#�"��"� "��#��"���< "������� � ������� � #���"���� (110) (() [Co(NH3)6]2(C2O4)3 

 
���I���'������ #������������, �B���!A ���������� "����"�� ���B�& ���� � ������� � ��-
������ � ���������� ��A�� ������& ���� (d(D � A) = 2,751(1) Å) � "����������J������� ��-
��"!���� ����. @����� �"�����-������� ������8� $������ #���J�� ��!##� � ��� ��������-
��� ������� J������ ��������. �#�"��"� #��������A�� ��B�& !"���"! ���#�" ����G ��#�����-
��A ��� � #��"��$��"� #�������G��< �"�����-�����, #�����D�8;!8�A � I�<������ #��A�"� 
����BJ��� "��#��"���< "������� (���. 3).  

�����'����� �������	���&  

�����!*+ ��� I. K������������� #�������� #�� ���#����!��< 200, 350 � 500 �C. ������ 
������< #���!"��� ��������� � �����'��� �������� �#���� � ��B��� [ 8 ], ��� !"�����, $�� #�� 
200 �C �B���!8��A #���!"�� ��#������ �����D���A �
�, � #�� ���#����!��< 
350 �C "���$-
��� ������� #���!"��� ��������� A��A���A ������������� CoFe. K <��� ��I�!"������< ��-
#�������G��< �����������& ��� !�����G %"�#���������G�� !��������G ������ �����B�����< 
#���!"��� ���������. K��G ���8;�&�A � ���������� ���� �����A���A � ���� �����"�, "�����& 
#����;����A "����� ��������� � �#�����A���A � ���� ����� ������A (��B�. 2), � !������ ��-
���A���A � ���� !������������ (�K) (��B�. 3), ����� "�����< ������� "��#������� A��A���A  
 

�����. 
���� ����, #�� ���< ���#����!��< �B���!-
8��A �������� "���$����� %������, ��B��GI�� #��-
���� B���� �AD���< �K, � #�� 350 �C "���$����� 
#���'���� � ���'���� #��B�������G�� �����"���.  

�����!*+ #��#* II * III. K������������� #��-
������ #�� ���#����!��< 200, 350 � 500 �C. ������ 
������< #���!"��� ��������� � �����'��� �������� 
�#���� � ��B��� [ 9 ], ��� !"�����, $�� #�� 200 �C #�-
�!$����A ��#������G8 ��������������& #���!"�. 
E�� ���#����!�� ��������� 350 �C #���!"� ������-
�������A A��A���A ����G8 �������� Co+Cu. E�� 
#���I���� ���#����!�� �������������A �� 500 �C 
"������ �����A���A ����. ������ #���������G��< 
D��"����& #�"����, $�� ���G �����D�;�&�A � �
� 
���� �����A���A ��"�8$����G�� � ���� �����"� 
 

	 � B � � J �  2  

��*��
	�	� �
��������! �������	�� �*�	�, 
�������+����! � ���� ������� 
�� 	������-

���� ����	��������� 4#� 

�
� 
���$����� 

�����D���� 
N, ���.% 

T����, �C 
��&������ 
�����D���� 

N, ���.% 

200 18,7 
350 42,9 

I 45,1 

500 45,1 
200 12,9 
350 18,4 

II+III 18,9 

500 18,5 
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	 � B � � J �  3  
��*��
	�	� �����*� ����� ��*��(��*��� �������������,  
�(��*�8:���! 
�� ����	�����	��
��� 	������*� 4#� 

_����B������ !�����������, n�10–3, �B.% 
T����, �C �
� 

��4 �2�4 �2�6 �3�6 �3�8 n-�4�10 

I 2,20 0,05 �/� �/� �/� �/� 200 
II+III 0,73 ����� ����� �/� �/� �/� 

I 2,4 1,0 0,17 1,1 0,06 0,18 350 
II+III 1144,5 ����� 10,8 0,36 0,85 ����� 

I 1,3 0,03 �/� �/� �/� �/� 500 
II+III 83,3 ����� 1,2 0,07 0,39 ����� 

 
(��. ��B�. 2), � !������ "�" � ���� ��2 (�� 60 %), ��" � � ���� �K (��. ��B�. 3). 
���������'�-
$��"�& ������ #�"����, $�� ��������, � #�� 200 �C ������������ "��#������� �B���!8;�&�A 
����� �K A��A���A �����. E�� 
350 �C �B���!8��A ���'��� (#��#���� � B!�����) � ��!��� 
#���'��� (%��� � #��#��). 

�/�)0����� ��5)�%����	 

������ �������������� � �����A;�& ��B��� �
� I B�� ����� �#���� � Gmelins Handbuch 
[ 17 ]. K $��������, B��� !"�����, $�� ���������� "���������!���A � 1 ����"!��& ���� � ����-
����A, #� ����� ������, " ����"�����&, #� ��!��� — " ���"�����& ��������. �����A;�� ��-
���������� #�"�����, $�� %�� ���������� #��!$����A B�������� � "���������!���A � �����-
���G��& ��������. �#�������� #�"������� #���������A — No = 1,662�0,003, Ne = 1,695�0,003. 

�
� II ������������� �#����� � ���G"� � ������� ����� II � III. ����!�� �B{A����G ��!�-
�����, ��A������ � ��� #��!$�����. �B��������� ����� �B!�������� ���&������ "��#��"����� 
���� [Cu(C2O4)2]2–. �����&"���G %���� ������ (#�� ����������� � ���� ����! D� ����������A  
� ���������� B�����-���!B��� ����"� CuC2O4) ��������� ��� #�������G ������ � #���!������ 
��B��"� K2C2O4, � ���!�G���� $��� � �B���!���A ��I�!"������A ����G. ���������� II �����-
��D�� �������G � $����� ���� B�� #������ [Co(NH3)6]2(C2O4)3. �"������G �����D��� �#����-
���G ��� #�"������� #���������A: Np = 1,520�0,003, Ng = 1,668�0,003. �� #�� ������� ������ 
#��!$����A ����G !���&$����� ������� [Co(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3:[Co(NH3)6]2(C2O4)3 = 2:1. 

������ #���������G��< D��"����& � �#��������� #������ �B���!8;�<�A �����B�����< 
#���!"��� #�������� ��A����G #�������� �������� #�� ��������� � �����'��� ��������. �"�-
�����G, $�� ������� �� !���A8��A � ������������ ����, �� ��"�8$����� NH3, � ������!8��A 
#��"��$��"� �� ��"�����G�� �����D���� �����D���A ��������. �����D�;�&�A � ���������A< 
���� #������G8 �����A���A #�� ���#����!��< 
500 �C � ���� �����"�, � !������ � ���� !�����-
�������, ����� "�����< #���B������ ����� (� ��!$�� �
� II $���G !������� �����A��A �;�  
� � ���� CO2). ������B����� !������������< #���!"��� � ���������G�� ����"�� �����D���A 
���'���� #�� 350 �C ��A �
� I ��D��, ������, ��A���G � "�������$��"�� ��&������ �������-
$��"�& '���, �B���!8;�&�A #�� ��������� �
� [ 18 ]. 
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