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РЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ НЕКОТОРЫХ 
ПЕНТАЦИАНИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ ЖЕЛЕЗА

В последние годы заметно усилился интерес к пентацианидным ком­
плексам железа типа Nan[Fe(CN)5X], вызванный тем, что в положение X 
могут быть координированы различные лиганды, в том числе и молекуляр­
ный азот. В настоящее время ведутся интенсивные работы по получению 
и исследованию комплексных соединений, содержащих молекулярный азот 
в качестве лиганда. Уже известны десятки подобных соединений ('). Коор­
динированная молекула азота в таких соединениях может рассматривать­
ся как модель активированного азота в процессах его энзимной и химиче­
ской фиксации. Особый интерес представляют комплексы железа с моле­
кулярным азотом, так как до настоящего времени только железо исполь­
зуется в качестве катализатора при синтезе аммиака. Проявляется интерес 
и к другим соединениям железа, содержащим в качестве лигандов простей­
шие соединения азота. Надежными методами идентификации комплексов, 
содержащих координированный молекулярный азот, являются методы 
и.-к. спектроскопии и э.с.х.а. (электронной спектроскопии для химическо­
го анализа). В и.-к. спектре комплексов, содержащих молекулярный азот 
в качестве лиганда, появляется интенсивная полоса поглощения в области 
1900—2300 с\г ’, относящаяся к валентному колебанию связи N=N. В ре­
зультате координации молекулы азота в рентгеноэлектронном спектре по­
являются два пика lx-электронов атомов азота, если фрагмент М—N—N 
в комплексе имеет линейную или близкую к линейной структуру (2).

Одним из возможных методов получения комплексов, содержащих мо­
лекулярный азот и другие азотсодержащие лиганды (N-г, N2O, NH3), яв­
ляется восстановление нитрозильной группы или ее замещение в нитро- 
зильных комплексах переходных металлов (3). Нами изучались реакции 
взаимодействия пентацианонитрозильного комплекса железа (нитропрус­
сида натрия) Na2[Fe(CN)5NO] с гидразином, гидроксиламином и аммиа­
ком. В водных растворах эти реакции идут с бурным выделением азота, 
в то время как в спиртовых растворах выделепия азота не наблюдается. 
Это дает возможность полагать, что в спиртовых растворах азот координи­
руется ионом железа. Продукты взаимодействия нитропруссида натрия 
с гидразином, гидроксиламипом и аммиаком в водных и спиртовых раство­
рах выделены нами в твердом состоянии. Согласно данным элементарного 
анализа и и.-к. спектроскопии, в водном растворе реакция взаимодействия 
нитропруссида натрия с гидразином и гидроксиламином идет с образова­
нием Na3[Fe(CN)5H2O], а с аммиаком получается Na3[Fe(CN)5NH3]. 
В спиртовых растворах продуктом взаимодействия с гидразином является 
Na4[Fe(CN)5N3], а с гидроксиламином — Na3[Fe(CN)5N2O]. Наибольший 
интерес представляет продукт взаимодействия нитропруссида натрия с ам­
миаком в спиртовом растворе. По данным элементарпого анализа и и.-к. 
спектроскопии, этот продукт содержит координированный молекулярный 
азот, и состав его соответствует формуле Na3[Fe(CN)5N2J.

Полученные соединения исследованы методом рентгеноэлектронной 
спектроскопии. Измерение спектров э.с.х.а. проводилось на электронном 
спектрометре IEE-15. В качестве источника фотонов использовалось 
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^-излучение Al (1486,6 эв). Напряжение на анализаторе составляло 40 в. 
Измерения проводились при вакууме 1 • 10~7 тор. Энергия связи электронов 
определялась относительно уровня Ферми материала спектрометра. Точ­
ность определения энергии связи для узких линий составляет 0,1—0,2 эв. 
Калибровка спектров проводилась по золоту, которое напылялось на по­
верхность образцов бомбардировкой ионами аргона. Для 4/7/2 линии золота 
было принято значение энергии связи 83,8 эв. Получены спектры ls-элек- 
тронов атома азота для выделенных пеитацианидных комплексов железа 
Na„[Fe(CN)5X], где X - CN, NO, N2O, N3~, N,„ NH3, H2O (табл. 1). Из ли­
тературных данных известно о наличии корреляции между измеренной

Энергии связи ls-электронов азота, эффективные заряды на атомах азота, 
частоты колебаний связи в лигандах пеитацианидных комплексов железа

Таблица 1

Соединение

Атом азота цианогруппы Атом азота лиганда X

Энергия 
связи 

ls-элект­
ронов 

азота,эв

Эффект, 
заряд на 

атоме 
азота

Частота 
валентных 
колебаний 
связи Cs^N, 

см-1

Энергия
связи 

ls-элект­
ронов 

азота,эв

Эффект, 
заряд на 

атоме 
азота

Частота 
колебаний 

связи в лиган­
де X,см-1

KCN
K4[Fe(CN)6]
Na2[Fe(CN)5NO]

398.1
397,6
397.2

—0,52
—0,60
— 0,66

2088
2094
2125 402.5 —0.07 1940

Na3[Fe(CN)5N2] 397,1 —0,67 2070 399.1 -0.45 2120

Na4[Fe(CN)5N5] 396,9 —0.68 2065
401.3
398.9

—0.21
—0.46 2115

Na3[Fe(CN)sNH3] 396.8 -0,69 2060
400.5
401.0

—0.29
—0.23 1630, 3290.

Na3[Fe (CN) 5N2O] 396,7 —0.71 2058 395.5 —0.85
3360. 3560
1200, 2150

Na3[Fc(CN)5H2O] 396,6 — 0,73 2043

величиной энергии связи ls-электронов азота и величиной заряда на его 
атоме, вычисленной различными квантовохпмическими методами (п.п.д.п., 
р.м.х.) (4). Эти корреляционные диаграммы использованы нами для опре­
деления заряда на атомах азота полученных пеитацианидных комплексов.

Гексацианидный комплекс железа K4[Fe(CN)6] содержит в спектре 
э.с.х.а. один интенсивный пик, относящийся к ls-электронам азота циано­
группы. При замене одного из лигандов CN~ в этом комплексе на лиганд, 
не содержащий азота (например, на Н2О), в спектре ls-электронов азота 
также наблюдается один интенсивный пик, относящийся к азоту циано­
группы. Если в качестве шестого лиганда используются азотсодержащие 
лиганды (NO, N2O, N3~, N2, NH3), в спектре э.с.х.а., кроме пика ls-электро­
нов азота цианогруппы, появляются дополнительные пики, относящиеся 
к ls-электронам азота в шестом азотсодержащем лиганде. Энергия связи 
ls-электронов азота в KCN составляет 398,1 эв. При координации цианида 
происходит уменьшение величины энергии связи ls-электронов азота циа­
ногруппы (в K4[Fe(CN)6] она составляет 397,6 эв), что свидетельствует об 
увеличении электронной плотности на атоме азота. Замена одного из ли­
гандов CN- в гексацианиде железа другим лигандом приводит к дальней­
шему понижению энергии связи ls-электронов азота циапогруппы, что по­
зволяет расположить полученные соединения в следующий ряд по умень­
шению величины энергии связи ls-электронов азота цианогруппы:

KCN>K4 [ Fe (CN) 6 ] >Na2 [ Fe (CN) 5NO ] >Na3 [ Fe (CN) 5N2 ] > 

>Na4 [ Fe (CN) 5N3 ] >Na3 [ Fe (CN) 5NH3 ] >Na3 [ Fe (CN) 5N2O ] > 

>Na3[Fe(CN)5H2OJ.
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Из данных и.-к. спектров цианидных комплексов железа следует, что 
замена одного из лигандов CN- в гексацианиде железа на NO, NH3, Н2О 
приводит к смещению полосы валентных колебаний связи C=N (5). Как- 
видно из табл. 1, при уменьшении энергии связи ls-электронов азота циа­
ногруппы увеличивается электронная плотность на атоме азота, что при­
водит к уменьшению частоты валентных колебаний связи C=N. Исключе­
ние составляют KCN и K4[Fe(CN)6], Полоса валентных колебаний связи 

в KCN находится при 2088 см-1, при координации происходит сме­
щение этой полосы в область более низких частот (5), поэтому частота 
валентных колебаний связи C=N в KCN не согласуется с вышеупомяну­
тым рядом. В K4[Fe(CN)eJ замена одного из лигандов приводит к смеще­
нию полосы валентных колебаний связи C=N.

В нитропруссиде натрия Na2[Fe(CN)5NO] кроме пика ls-электронов 
азота цианогруппы наблюдается дополнительный пик, относящийся к азо­
ту нитрозплыгой группы. Величина энергии ls-электронов азота нитрозпль- 
ной группы в этом соединении хорошо согласуется с представлением о том, 
что питрозильная группа координируется как катион NO+, так как, соглас­
но (6), в соединениях, содержащих координированный анион _\О . величи­
на энергии связи ls-электронов азота меньше.

В рентгепоэлектронном спектре соединения Na4[Fe(CN)5N3] кроме пика 
ls-электронов азота цпапогруппы наблюдаются еще два дополнительных 
пика, соответствующих атомам азота в азид-ионе. Согласно литературным 
данным, в спектре ls-электронов азота азида натрия обнаружены два пика, 
один при 403,0 эв, соответствующий положительно заряженному атому 
азота, и другой — вдвое интенсивнее первого, при 398,6 эв, соответствую­
щий двум отрицательно заряженным атомам азота. В комплексе рутения, 
содержащем координированный азид-ион, также обнаружены два пика 
ls-электронов азота (7).

В рентгепоэлектронном спектре соединения Na3[Fe(CN)3NH3] наблю­
даются два пика ls-электронов азота, относящихся к атомам азота аммиа­
ка и цпаногруппы. Значение энергии связи ls-электронов азота в свобод­
ном аммиаке составляет 398,8 эв (4). При координации аммиака происхо­
дит увеличение энергии связи ls-электронов азота, что свидетельствует об 
уменьшении электронной плотности на атоме азота.

В соединении Na3[Fe(CN)5N2] один из атомов координированной моле­
кулы азота по характеру связи близок к атому азота цпаногруппы, вслед­
ствие чего энергии связи ls-электронов азота этих атомов близки. Этим 
можно объяснить образование в спектре э.с.х.а. Na3[Fe(CN)5N2] асиммет­
ричной полосы ls-электронов азота цианогруппы, в отличие от спектров 
других пентацианидных комплексов железа, где эта полоса строго симмет­
рична. Анализ асимметричной полосы в спектре Na3[Fe(CN)5N2] показал, 
что она состоит из двух полос, одной интенсивной полосы при 397.1 эв, от­
носящейся к атому азота цианогруппы, и другой, менее интенсивной, при 
399,1 эв, относящейся к атому координированной молекулы азота. В спек­
тре этого соединения также обнаружен пик при 401,3 эв, обусловленный 
ls-электронами второго атома координированной молекулы азота. Наличие 
двух дополнительных пиков ls-электронов азота в Nas[Fe(CN)5N2] не 
только подтверждает присутствие координированного молекулярного азо­
та в этом соединении, но и дает возможность полагать, что фрагмент 
М—N—N в этом комплексе имеет линейную или близкую к линейной 
структуру. Сравнение данных и.-к. спектров и спектров э.с.х.а. соединения 
Na3[Fe(CN)5N2] с литературными данными для других комплексов пере­
ходных металлов, содержащих молекулярный азот в качестве лиганда, по­
казало, что с увеличением энергии связи ls-электронов атомов азота умень­
шается эффективный заряд на них и это влечет за собой увеличение час­
тот валентных колебаний связи N^N в этих соединениях.

Применение метода рентгеноэлектронной спектроскопии к изучению 
полученных пентацианидных комплексов железа не только позволило под-
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тьердить состав соединений, но и получить информацию о влиянии коор­
динации на распределение электронной плотности на атомах различных 
азотсодержащих лигандов, а также установить влияние замены одного из 
лигандов CN~ в гексацианиде железа другим лигандом на распределение 
заряда на азоте цианогруппы.
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