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����������� �������� ������� ����! ��������"�����! ���������# $�%���(II)  
� ����(&�����%-1-�%)������� (HC(pz)3), �����$�'�! �%�������� ������ �� ���*��# 
�+���, ������� [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] �2H2O (I), [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] �H2O (II)  
� [Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] �2H2O (III). ���������/ ��0;��� � &���'<= ������� ���-
��;����# ��>�����# ���&����;������, ?%��������#, �
 � ������0?������# �&�����-
���&��. ��>����!���;����� ���%�������� &�����%�, ;�� � &�%�������%%�;����! +���! 
���! ���������# ���%=�����/ �&��-��������� (�
�) 1�1 � 5�2, ������# ��&����$����-
�/ �����!��������.  
 
DOI: 10.15372/JSC20150809 
 
� " + / � � 0 �  & " � � �: ��������"������ ���������/, $�%���(II), ����(&�����%-1-
�%)�����, ����?���;����� �%�������� ���&%����, �&��-���������, �����!������. 

 
�&��-��������� (�
�) � ��������"�����! ���������/! 3d-����%%�� � ?%��������# ���-

+�>0��"��# d4—d7 &���%����� ���������� �������� ���%�������%�#. K��# ���� &���/'��� 
����>��+�� [ 1, 2 ] � �/� ������� [ 3—5 ]. �&��-��������� (�&�����# &���!��) ���%=�����/  
� ����?���;����! �%� &���������?���;����! ���&%����! � %�>������, ���='��� �&����%��-
�0= ��%0 &�%/. ��������� �&�����# �0%<��&%������� &����!���� &�� �%�/���� ���&����0��, 
���%���/ �%� ��%0;���/ ������ �&����%����# �%��� ��%��. 	���� ���&%���� &�������%/=� 
������� �%/ &�����;����>� &��������/, � ;��������, ��� �������%� �%/ �������/ ���&%���  
� ������ &��/�� [ 6—11 ]. �����# ������� &�������%/=� ���&%���� $�%���(II) � &�%�����-
�����$�'��� %�>������, � ������! �
� ��&����$�����/ �����!��������, ��� ��� ?�� /�%�-
��� ����� �������/��%<��� &�����;����� ���;����. 	���� ���������/ ��>0� &�����/�<�/ � ��-
;����� ����������������, �����!�����! �����, ���&����0���-;0�������%<��! �������%��  
� ��>�����-����������# ����>��+�� [ 12, 13 ] � �.�. 

����(&�����%-1-�%)������ &�������%/=� ����# �%��� %�>�����, &���&�������# �%/ �����-
�� ���&%�����, ��%���='�! �
� [ 5, 14—17 ]. L�������, ;�� ����(&�����%-1-�%)����� ������-
���0���/ � ����� ����%%� ����/ ������� N(2) ���! &�����%<��! ��%�" &� �����������-"��%�-
;�����0 ��&0 [ 16 ] (��. �!��0). 
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�!���  ���. 1. ���0��0�� �%�������! �������! ���&%�����  
[Mo6X14]2– (	) � [Re6S8(CN)6]4– (
 ) 

 
	���# �&���� ��������"�� %�>���� &������� � ����������= ����?���;����>� &�%�?���  

� ��������"������ 0�%�� FeN6. �%/ ���&%����� $�%��� ?�� /�%/���/ &���&���%��# ���%���-
"�� �
�. �&��-��������� � ���&%����! $�%���(II) � ����(&�����%-1-�%)������� ���%=�����/, 
��� &����%�, &�� ������! ���&����0��! � �������%� 310—470 K [ 5 ]. U �/�� �%0;��� ?�� &��-
&/����0�� ��!��0 �����# ����������� �?++(�) �� &%���. ��������, ;�� ���&����0�� �
� (��) 
�0'�������� ������� �� ������� ���������/, &������ %�>���� � ���*���+����>� ������, &��-
�0�����/ � ;��%� ��%��0% ������%%���"�����# ����. ���� &�%0;�� &����������%<��# �/� 
���&%����� $�%���(II) � ����(&�����%-1-�%)�������, � ��� ;��%� � �/��� �%���-������� � ���-
������� � ��;����� ���*���+����! ������� [ 5, 18—20 ]. Y�%<*������ �� ��! ��%���=� �
�, 
������# ��&����$�����/ �����!��������: ��������� "���� ��%�����# (������#) � ��%�#. 
L�������%/%��< "�%����������� &����%$��< ���%�������/ ���������# $�%���(II) � HC(Pz)3, 
���*����< >�0&&0 ���&%����� Fe(II), ��������������! � ������ %�>�����, &0��� �������/ �� 
���*�== �+��0 ����! �������, � ;��������, �%�������! ������� [Mo6Cl14]2–, [Mo6Br14]2–  
� [Re6S8(CN)6]4–.  

������ ������ /�%/=��/ ��&�;���� &����������%/�� ����#���� �%�������! ���&%����� 
[{M6(�3-X)8}L6] � ����?���;����� �%�������� /���� {M6(�3-X)8}n+, >�� M = Mo, X = Cl, Br, 
n = 4+ �%� M = Re, X = S, n = 2+. 	���� ���&%���� &�������%/=� ����# ����?�� �� *���� ���-
��� ����%%�, �&������# � �0� �� ���<�� ������ X ����� �������, ;�� ��$��# ���� X ��!����-
�/ ��� ���0>�%<���� >���/�� ����?��� M6. 
�$��# ���� ����%%� ��&�%����%<�� ����������-
��� �������%<��� %�>����� L — ������ �l �%� Br �%/ M = Mo, �%� CN %�>����� � �%0;�� 
M = Re (���. 1). 

4���
���
����5��� 6���5 

�%/ ������� ��&�%<����%� FeSO4 �7H2O �;�, &���������%%��������# �� &�����%����>� ���-
��>� ��������; ����������0= ���%��0 ���%�+���"�� �����. ����(&�����%-1-�%)����� �������-
����%� &� ��������, &���������# � [ 16 ]. (Bu4N)2[Mo6Cl14], (Bu4N)2[Mo6Br14], K4[Re6S8(CN)6] 
&�%0;�%� &� ���������, &���������� � [ 21—23 ]. 

���!�7 [Fe(HC(pz)3)2][Mo6Cl14] �2H2O (I) � [Fe(HC(pz)3)2][Mo6Br14] �H2O (II). ������0 
28,7 �>, 0,1 ���%/ ��%� FeSO4 �7H2O �������/%� � 0,5 �% �����%%��������# ����, &�����%��-
��# 0,01 > �����������# ���%���. 
 &�%0;�����0 �������0 ���%����, &�� &�����*������ &��-
���%/%� ������� 42,8 �>, 0,2 ���%�# HC(pz)3 � 0,5 �% ����, � ����� ������� 0,1 ���%/, 155,7 �> 
[Bu4N]2[Mo6Cl14] �%� 217,9 �> [Bu4N]2[Mo6Br14] � 2 �% �"�����. ����0 &��%� ���*�����/ �� 
�����-��%�����>� �������� ��&���% ����%�-$�%��# (I) �%� $�%��# (II) ������, ������# ��-
���$���%� � �������� &�� &�����*������ �� ��>�����# ��*�%�� � ��;���� &�%0;���. ������ 
��+�%<�������%�, &������%� 3 ���� &� 1 �% �"�����, ���0*���%� �� ����0!�.  

�%/ I ��#����, %: C 15,2, H 1,5, N 10,1. �%/ C20H24Cl14FeMo6N12O2 ��;��%���, %: C 15,1,  
H 1,5, N 10,6. 
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�%/ II ��#����, %: C 11,2, H 1,1, N 7,3. C20H22Br14FeMo6N12O ��;��%���, %: C 10,9, H 1,0, 
N 7,7.  

���!�7 [Fe(HC(pz)3)2]2[Re6S8(CN)6] �2H2O (III). ������0 0,14 >, 0,5 ���%�# FeSO4 �7H2O 
�������/%� � 2 �% �����%%��������# ����, &�����%����# 0,05 > �����������# ���%���. 
 &�-
%0;�����0 �������0 ���%���� &�����%/%� ������� 0,22 >, 1 ���%/ HC(pz)3 � 3 �% ����, ������� 
&��������% ��%�����# "��� ��%������� ����������/ ���&%���� [Fe(HC(pz)3)2]SO4. 
 ?���0 ���-
����0 &�����%/%� 0,42 >, 0,25 ���%�# K4[Re6S8(CN)6] � 10 �% ����. ����0 &��%� ���*�����/ �� 
�����-��%�����>� �������� ��&���% ������-��$���# ������, ������# �����$���%� � �������� 
&�� &�����*������ �� ��>�����# ��*�%�� � ��;���� &�%0;���. ������ ��+�%<�������%�, &��-
����%� �����%<�� ��� ����# � >��/;�� >�������, ���0*���%� �� ����0!�.  

�%/ III ��#����, %: C 21,7, H 1,8, N 16,1, Fe 10,1. �%/ C46H44Fe2N30O2Re6S8 ��;��%���, %:  
C 21,8, H 1,8, N 16,6, Fe 10,1. 

U�!�� ���������# I, II � III ������%/% 97, 89 � 63 % ��������������. 
L�� �!%�$����� � $����� ����� ���������/ &��/�%/=� �����!������, ��������� ������� 

$�%��# � ������# (I), $�%��# � ����$���# (II), ��$���# � ����$���# (III).  
K%�������# ���%�� �� C, H, N ��&�%��� � ���%���;����# %���������� ��
 �� ��� �� 

&������ EURO EA 3000 +���� EuroVector (���%�/). ���%�� �� �����$���� $�%��� � ���&%��-
�� III &������%� ���%��������;���� &��%� ���%�$���/ &��� ���&%����� &�� ��>������� � ���-
�� ���"������������# H2SO4 � HClO4 (1:2). 

��+����������;����� ���%�������� &�%�������%%�� ���������# ��&�%���� �� ��+�����-
����� Shimadzu XRD 7000 &�� ��������# ���&����0�� � ��&�%<�������� CuKy-��%0;���/. 

�����;���0= ��>����0= ���&����;�����< &�%�������%%�;����! �����"�� �����/%� ����-
��� |�����/ � �������%� ���&����0� 80—500 K &�� ��&�/$������� ���*��>� ��>�����>� &�%/ 
�� 9 �K. �������< ��>���� (�!%�$����/) � ��%���� �
� ������%/%� 0,5 >���./���. 	��&����0�� 
&�/��>� (���) � �������>� (���) &���!���� �&����%/%� ��!��/ �� 0�%���/ d2(�T)/dT 2 = 0. 

�
 �&����� &�>%�'���/ �����%� �� �
—|0�<� �&����������! Scimitar FTS 2000 � ��%��-
�� 400—4000 ��–1 � Vertex 80 � ��%���� 100—400 ��–1 &�� ��������# ���&����0��. �����"� 
>�����%� � ���� �0�&����# � ����%������ � +������������ ���%�!. �������� !�����������;�-
���� ;������ � �
 �&�����! %�>����, ��%�# ������� � ���&%����� &�������%��� � ���%. 1. 
�&����� ��++0���>� ����$���/ (���) ��>���������%� �� ������0='�� �&���������� UV-
3101 �� +���� Shimadzu &�� ��������# ���&����0��.  

������0?������� �&����� ���&%����� �����/%� &�� 78 K �� �&���������� NP-610 � ��-
��;����� 57Co (Rh). ��-�� �/$�%�# �����"� �����"�� ������ ���&%���� �����%��< ���%=;�- 
 

��%<�� �%�$���� ��������� ���%�������#, � ���0%<���� ;�>� ����/ ��������/ ����>� �&�����  
�������%� &������� ���� �0���. L�� ?��� ��%�;��� ?++���� ����������>� &�>%�'���/ �%/ ��-
��%<��! %���# �&������ �� &����*�%� 1 % (?�� �����/��%<���� ����0���%� �����0 �&������ 
 

&�� 295 K � ��%�� ������! ���&����0��!). ����-
����0 �&������ &������%� &0��� �! ���%�$���/ �� 
��� �����0&�%<��! �0�%���, ���� �� ������! ����-
��%�/ � ������&������0 1�1 �����/��= (��), � ��0-
>�# — � �������&������0 5�2 �����/��= (U�).  
U ���0%<���� ��������� �&������ ��!���%� ������-
��# ����> 	 (��������%<�� 
-Fe), �����0&�%<��� 
���'�&%���� � � *����0 %���# �0�%���� Q1,2. �� 
����*���/ &%�'���# %���# �0�%���� � �0������# 
&%�'��� �&������ �&����%/%� ���$� ��������%<��� 
�����$���� ������ $�%��� � �����- � �������&���-
��� �����/��� (%), � &���&�%�$���� ��������� ��-
��/������# ?++���� ������0?�� �%/ ������ $�%��� 
� �� � U� �����/��/!, ;�� /�%/���/ �&�%�� 0���%�-
�������%<��� &���&�%�$����� �%/ �&������, ��-
�������! &�� 78 K.  

	 � � % � " �  1

#������� ����
	������� �	����� (��–1)  
� �%����	� HC(Pz)3 � ���%������ I—III 

��������� HC(Pz)3 I II III 

�(O—H)  3553 3429  3401 
�(C—H) 3117  

2983 
3129 
2959 
2932 

3126 
2955 
2930 

3118 
2969 
2926 

R(Pz) 1604  
1574  
1517  

1618 
1520 

1619  
1518  

1567 
1518 

�(Fe—N)    270   296   285 
�(Mo—Hal)    331   243  
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��&%���� $�%���(II) � ����(&�����%-1-�%)������� � �%��������� ���*���+������ 
�������� ����%��� &�� ��%<��� ������*���� Fe:HC(Pz)3 = 1:2 �� �����-�"�������! (I, II) 
�%� �����! (III) ���������. U� ����$���� ����%���/ Fe(II) � ��������� &�����%/%� ���������-
�0= ���%��0 � ��;����� ������������%/ � �%��� &�����%/='�>� ���>����.  

������ �|� 0������=� �� ������%%�;����< &�%0;����! ���������#, ������ ��� �� 0��-
%��< ��������< ����������%%, &��>����# �%/ ���. ��+�����>����� I � II &�����;���� ���&�-
��=�, ;�� �������%<���0�� �� ������0��0������ ?��! ���&%�����.  

U ���%. 1 &�������%��� �������� ��%�����%<��� ;������ (��–1) � �
 �&�����! HC(pz)3  
� ���&%����� I—III. U ������;�������# ��%���� �&������ ���%=��=��/ *������ &�%��� 
(3560—3400 ��–1), ������� �����/��/ � ��%������ ��%�����/� ��/�� �—� ������%%���"���-
��# ����. U ��%���� ��%�����# �(C—H) ���%=�����/ ���'���� &�%�� &� ��������= �� �&��-
���� HC(Pz)3, ;��, &�-�������0, ��/���� � ���������� >�������� �%������>� +��>����� %�-
>���� &�� ���&%���������������. U �&����� %�>���� � �������%� 1600—1400 ��–1 ���&�%�$��� 
&�%��� ��%�����-��+����"�����! ��%�����# &�����%<��! ��%�", ������� ;0�������%<��  
� ��������"��. U �&�����! ���&%����� I—III ?�� &�%��� ������� ���'��� &� ��������= �� 
�&������ %�>����, ;�� �������%<���0�� � ��������"�� ������ ����� &�����%<��! "��%�� %�-
>���� � ���0 $�%���(II). K��� ����� &������$�����/ !��������� �
 �&������ ���&%�����  
� �����;�������# ��%���� (600—100 ��–1). U �&�����! I—III &�� 270, 296, 285 ��–1 ���������-
����� &��/�%/=��/ &�%���, ������� ��$�� ������� � ��%������ ��%�����/� Fe—N. L�%���  
� �&�����! I � II &�� 331 � 243 ��–1 �����/��/ � ��%������ ��%�����/� Mo—Cl � Mo—Br ����-
����������. 

U ��� ���&%����� I—III ���%=�����/ &� ��� *�����! &�%��� &�>%�'���/ � ������#  
� �%�$��# ��+��������# ��%����. L�%��� � ������0���� &�� 835 (I), 840 (II) � 860 �� (III) 
��$�� ������� � d—d-&���!��0 5�2 
 5& � �%���� ����$����-����?���;����� &�%� %�>�����. 
L�%�$���� ?��! &�%�� ��&�;�� �%/ �&������ U� ����?���;����! ���&%����� $�%���(II) � ����-
�����$�'��� %�>������ [ 19 ]. �� ?��! �����! %�>�� ����;����< ���;���/ � = �U�, >�� �U� — 
&������� ���'�&%���/ � ������%%�;����� &�%� �������&�����! ���&%����� Fe(II) (���%. 2). 
���;���/ &��������� ���'�&%���/ 0������=� �� ��, ;�� � ���&%����! I—III �������;���� ���-
��$�� �
� &�� �!%�$�����, ��� ��� 11000 � �U� � 12500 ��–1 [ 24 ].  

U ��%���� 450—550 �� � ��� I—III ���%=�����/ &�%��� &�>%�'���/ � ������0���� &�� 
570 (I, II) �%� 560 �� (III), ������� ��$�� ������� � d—d-&���!��0 1A1 
 1T1 � ��%<��� ����-
$����-����?���;����� &�%� %�>�����, !����+�� FeN6. ��&�%<�0/ &���%�$���/ � = ��� – C + 
+ 86B2/��� [ 25 ]; �U� � 19B [ 24 ]; � = 4,41U [ 26 ], �� ����;���%� ���;���/ &��������� ���'�&-
%���/ �%/ I—III (��. ���%. 2). �������, ;�� 0�%���� &�/�%���/ �
� &�� ��>������� 
19000 � ��� � 22000 ��–1 [ 24 ] �� /�%/���/, &�-�������0, ����>��, � ��*�� �%0;�� ��� ��&�%-
�/���/ � �����! 3 % ��������%<��# &�>��*�����.  

����*���� ���/�U� = (rU�/r��)5÷6 � 1,6�1,8 [ 27 ] ������%/�� 1,54�1,59. K�� 0�������� �� 8—
10% ��������%<��� 0�%������ ��/�� Fe—N &�� �
� � !���*� ��>%��0���/ � ?��&��������%<-
���� ������� �%/ ����� ���&%����� $�%���(II) c ����(&�����%-1-�%)������� [ 5 ]. 

��0;���� �����������# �T(T) �%/ ���&%����� I, II &�������� � ���&����� ���&����0� 80—
400 K � � ���&����� 300—460 K �%/ ���&%���� III. �����0$���, ;�� � ���&%����! I—III ��- 
 

   	 � � % � " �  2  

'	�	����� ��� I—III � �	�����	���� (�	����� �U�, ��� � U (��–1) 


��&%��� �(1A1 = 1T1), �� �(5T2 = 5E ), �� �U� U ��� ��� /�U� 

I 570 835 11976 630 18475 1,54 
II 570 840 11905 627 18480 1,55 
III 560 860 11628 612 18847 1,59 
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���. 2. 	��&����0���/ ����������< �T �%/ ���&%����� [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] �2H2O (	),  
[Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] (
) � [Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] �2H2O (�) 

� — ��>���, � — �!%�$����� 
 

�%=�����/ �&��-��������� 1�1 � 5�2 � ����%<*�� >����������� (���. 2, 	—�). ���%�������� 
�����������# d2(�T)/dT2 (������� �� ���. 2, 	—�) &����%�%� �"����< ���&����0�0 &���!����.  
U ���&%���� I &�/��# &���!��, &�� ��>�������, &����!���� &�� Tc� = 271 K, �������#, &�� 
�!%�$�����, &�� Tc� = 268 K. �%/ ���&%���� II Tc� = 270 K, Tc� = 268 K, �%/ ���&%���� III 
Tc� = 383 K, Tc� = 379 K. �
� � I—III ��&����$�����/ �����!�������� — ���������� "���� 
$�%��# � ������# (I), $�%��# � ����$���# (II), ��$���# � ����$���# (III).  

������0?������� �&����� ��0;����! ���&%����� &�������� �� ���. 3, >�� ������$��� 
���$� &��"��%<��� �&����� �� � U� +���. L�������� �&������ � ��%/ ������ $�%��� �%/ ��-
$��# �� ?��! +��� ���� � ���%. 3. �0'�������� ��, ;�� ���&%���� I—III �����$�� ��%<*0= 
��%= ������ $�%��� � �������&������ �����/���. ��%/ U� �����/��/ � ���&%����! II � III 
&�������%/���/ /��� ����*����# � ��������� � �"����#, &�%0;����# �� ���%��� �����! �T(�). 
L��;��0 ����>� �������������/ �� ��/������ &���������%<�� � ���, ;�� &�� �����#������ ��-
����?���>���;����>� ��%0;���/ � ?���>��# 122 �K� �� ����/ �%���%<��# ������ ������0?���-
���! �&������ ���&%����� ���%=��=��/ ����������� &���!��� �� �� � U� �����/���. 	��0= 
>�&����0 &������$���� ��, ;�� � ���&%����! II � III, ������� �%���%<��� ����/ ��!���%��< &�� 
��#������ ��%0;���/ &�� &�%0;���� �&������ � &���������%<��! �&���! &�� 295 K, ��%/ U� 
+��� �0'�������� ��*�, ;�� � ���&%���� I, � ������� &������! �&���� �� &������%�. �%/ 
��/�����/ &������ �����0$����>� ?++���� &���&�%�>����/ &������� ��%<��#*�� ���%�����-
��/. 
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���. 3. ������0?������� �&����� ���&%����� I—III 
 

   	 � � % � " �  3  

'	�	����� ����
	�)������� �%������ ���%������ I—III 


��&%��� |���� %* 	, ��/� �, ��/� Q1,2, ��/� 

HC 85 0,500 0,341 0,275 [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Cl14] �2H2O 
BC 15 1,395 3,570 0,340 
HC 44 0,476 0,279 0,226 [Fe{HC(pz)3}2][Mo6Br14] �H2O 
U� 56 1,363 3,383 0,365 
HC 43 0,486 0,323 0,285 [Fe{HC(pz)3}2]2[Re6S8(CN)6] �2H2O 
U� 57 1,197 3,201 0,523 

  �5 �0,010 �0,020 �0,030 
 

 

* ��%/ �� � U� +��� � �����"�. 
 

	���� �������, ������������� � ���%������� ��� ����! ���&%���� $�%���(II) � ����(&�-
����%-1-�%)�������, �����$�'�! �� ���*��# �+��� �%�������� ����, ��%���='�� �&��-����-
������� � �����!��������. 

 
������ ����$�=� �%�>��������< �.L. 
��������; (��
 �� ���) �� �����0 ��+�����-

>����, �.U. V*���# (��
 �� ���) �� �����0 �&������ ��++0���>� ����$���/ � �.�. L����-
�0 (�
		�� �� ���) �� ��������/ ������0?������! �&������. 

���%�������/ ��&�%�/%��< � �����! >����� �����#���>� +���� +0��������%<��! ���%�-
������# j 14-03-90006 Y�%_�. ������ &�������%<�� �� �������0= +�������0= &�����$�0. 
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