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��������������� �������������� !����� � Fe(NO3)3 � ��"#�"�$�$���""�� %$�%��"���� 
�������� %��&��"� �����"�"�� ������� [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3) � (HNO3) (1; Prop– – %$�-
%��"�� C2H5COO–), ��' ����$��� ������� $�"���"���$&��&$"��� �"����� ��"��$������� 
&���"����"� �$������������' ��$&��&$� %$� 100, 200 � 300 K. ������"� *��%�$���"-
���+"/� ��""/�, �����"�"�� 1 %$�������'�� ��8�� &%�����& ���%����"/< �����"�� 
[Fe3O(H2O)3Prop6]+ � "��$��-�"��"��, � %�����'< ����$�� $��%�����>��' �����&�/ ����-
"�� ������/. �������� $�"���"������ ��?$��#�� %$� %�$���""�� ���%�$��&$� ��' ��-
���"�"�' 1 �%�$�/� �8"�$&!�"� �&A�������"�� ��$&��&$"��� ?������� %�$�<���, �/$�-
!�>A����' � ������"�� &%�$'����"�� ���?��������< ������������ � �"��""/< ����"-
��<, ����"�"�� ��"?��&$�#�� ����$��"/< ��'��� NO2—OH�O—NO2 � %�"�!�"�� 
�$��������$�?������� ������$�� ���%����"/< �����"�� [Fe3O(H2O)3Prop6]+. �������-
��"� ��%����� $��B�$�"�� �$������������� ��$&��&$/ 1 � ���%���"� ���%�$��&$ 100–
300 K, �� *��%�$���"���+"/< ��""/< �8"�$&!�"� "���"���""�� ����"�"�� %�$����$� 
*����"��$"�� '����� b %$� "��$���"�� � �/$�!�""/�� &�������� %���!����+"��� � ��-
$�#����+"��� ��%������ $��B�$�"�'. 
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� ' * + � - � �  � ' ! - %: �$������������' ��$&��&$�, $�"���"�����' ��?$��#�', ��$8�-
������/ ��������, %$�%��"��/, !�����, %���'��$"/� ���%����/, ?����/� %�$�<��/, 
���$<��$&��&$"�� &%�$'����"��, ��%����� $��B�$�"��, %�����$�������' $�"���"�����' 
��?$��#�'. 
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� "����'A�� �$��' � "�&�"�� ����$��&$� 8��+B�� �"���"�� &���'���' ���$��"�#��""/� 
�����"�"�'� �������� � �$��"�������� ����"����, %$�������'>A�� #�""���+ ��� "�%��$��-
����""� ?&"�#��"��+"/� ����$���/ (�>��"��#�"�"/� [ 1–4 ], ���"��"/� [ 5–7 ], ����������-
���� [ 8–10 ] � �.�.) � ��� *??�����"/� %$��&$��$/ ��' %��&��"�' "��$��"������< "�"�����-
$����� [ 11–14 ]. � ����� $�����"/< ������� ���$��"�#��""/< �����"�"��, �/�/��>A�< 
8��+B�� �"���"�� ��������������, �<��'� ��$8�������/ (Carb) ��������. U�""�' �$&%%� ��-
���"�"��, %����� %$�����/ ��"���� � <��������� &�����������, <�$����$��&���' �$���/���"� 
8����/� ��$&��&$"/� $��"��8$����� 8������$' �%���8"���� ��$8�������-�"��"� � %$�'���"�> 
$�����"/< ��$&��&$"/< ?&"�#�� [ 15, 16 ]. V���� ����, ��%������� ��$&��&$/ � ?�����-
<���������� ���������� ���%����� ��!"� &%$���'�+, ��$+�$&' ��"-���%������8$��������+ 
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�/��� ����������� � ��$8�������-�"��"�<, ��� ������ ��$8�������/ �������� %�$�%�����"/�� 
�8\������ ��' "�%$����""��� ��"���� ���$��"�#��""/< �����"�"�� � ����""�� ��$&��&$��  
� ����������. 

�$��� ��$8��������� �������� ���+�� $��%$���$�"�"/ �����'��$"/� ���%����/: ���$�*�-
$/ [M4OCarb6] (M = Be2+ [ 17 ], Zn2+ [ 18 ]), ����$/ [M2Carb4] �� ��$&��&$�� ��%� «��������� 
?�"�$��» (M = Cr2+ [ 19 ], Cu2+ [ 20–25 ], Ni2+ [ 26 ], Mo2+ [ 27 ], Rh2+ [ 28 ] � �$.), � ���!� �$���$/ 
[M3OCarb6], %$���� %�����"�� �&A����&>� ��� � ���� "���$��+"/< �����&� � ��&��� ���B�"-
"�-����"�"/< (+2,+3) �����"�"�� [ 29–32 ], ��� � � ���� �����""/< ���%������ � ��&��� �$�<��-
$'�"/< ��"�� p- � d-�������� (Al3+ [ 33–35 ], Cr3+ [ 36, 37 ], Mn3+ [ 38 ], Fe3+ [ 39, 40 ] � �.�.);  
� %�����"�� ��&��� *����$�"���$��+"���+ ��$&��&$/ �8��%��������' "������� ��%��"����+"�-
�� �"��"� �� �"�B"�� �?�$�. 

	$�<\'��$"/� ������$8�������/ !����� ��������"� %��$�8"� ���������"/ � ����� �$�"�' 
� �$������������� ��$&��&$/, � ���"��"/< ������� [ 39–45 ]. � ����"����, �%���"� �����"�"�� 
������� [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3) �(HNO3) (���>�� � ����� – �����"�"�� 1; Prop– – %$�%��"�� 
C2H5COO–), ��$��"�� ����$��� ��&��"� �������� ��� � ����8�&*$������ �%���$����%�� [ 46 ]; 
%$� *��� �%���$ 8/� ��%���" %$� 78 K, � *��%�$���"� %� $�"���"������ ��?$��#�� %$������� 
%$� 180 K. 
��' ��""/� ����8�&*$������ �%���$����%�� "� &���/��>� "� %�"�!�"�� ������-
$�� ���%����"/< �����"�� %$� "����� ���%�$��&$� (78 K), �$��� %$�%��"���� �������� "���-
"��$��"� ���8A����+ � �&A�������"�� "�������%�$��&$"/< ?����/< %�$�<����, �/$�!�>A�<-
�' � &%�$'����"�� ���?��������< �$&%% ��"?�$��#��""� ��8��< %$�%��"��-�"��"�� � ����!�-
"�� �&%$������&�'$"�� �$��"���#�� ��$&��&$"/< ���"�# [ 25, 47–49 ]. W$���"����+"� � ����-
%$�%��"���� !�����(III) %���8"/� ?����/� %�$�<�� ��!�� %$������ � %�"�!�"�> �$�������-
�$�?������� �/��� �����+"�� («�%���$����%�������») ������$�� ���%����"��� �����"�, �, ��� 
���������, – � ��"���& $��A�%��"�> *����$�""/< &$��"��, "� $�����$�$&����& �%���$����%�-
�� ����8�&*$�, "�, �����!"�, �8"�$&!�������& �$&���� ��������, "�%$���$ � �%���$�< jW�. 
	���� �8$����, %$�������'�� �"��$�� ���������"�� �%���8"���� �����"�"�' 1 � ?����/� %�$�-
<���� %$� ���%�$��&$�< "�!� 180 K � �%$�����"�� �$������������� ��$&��&$/ "�������%�$�-
�&$"�� ?��/, ��� ����� 8/ 8/�+ %����"� %$� ���+"��B�� �"��$%$���#�� �%���$����%������< 
��""/< ��' ��""��� �����"�"�' %$� %�"�!�""/< ���%�$��&$�<. 

� "����'A�� $�8��� %$�����"� %��$�8"�� ��$&��&$"�� ���������"�� �����"�"�' 1 � ���%�-
��"� ���%�$��&$ 100–300 K �������� $�"���"������ ��?$��#�� "� %�$�B��< � ��"��$�����-
��<. �%�$�/� &���"����"�, ��� %$� �<��!��"�� "�!� 140 K �����"�"�� 1 %$���$%����� �8$���-
�/� %�$�<�� � "�������%�$��&$"&> ?��&, ��' ����$�� ���!� �%�$�/� 8/�� $��B�?$���"� �$�-
�����������' ��$&��&$�. W�����"�, ��� ?����/� %�$�<�� ��%$���!�����' ������"/� &%�$'��-
��"��� *���+"/< �$&%% � �"��""/< ����"��<, %�"�!�"��� �$��������$�?������� ������$�� 
���%����"/< �����"�� [Fe3O(H2O)3Prop6]+, � ���!� ����"�"��� ��"?��&$�#�� ����$��"�� ��'-
�� ��!�& �����&���� ����"�� ������/ � "��$��-�"��"���. 

/���
���

���0
�� 	���0 

� $����< $�8��/ ��' %$�����"�' ��"����� ��%��+����"/ ����&>A�� $������/ 8�� ��%��-
"����+"�� �������: !����� ��$8�"��+"�� («���<��», ��q), Fe(NO3)3 �9H2O («���<��», q), %$�-
%��"���' ������� (HProp; «�&�<��», 99 %). 

���4�5 �!�������7 [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3) �(HNO3) (1). ������� Fe(NO3)3 �9H2O (1.281 �, 
3.17 ����+) � %�$�B�� !����� (0.023 �, 0.41 ����+) %���A��� � �����", %���� ���� ��8���'�� 
10 �� (�133 ����+) ��"#�"�$�$���""�� HProp � %�$���B����� $���#��""&> ����+ � ����"�� 
"�����+��< ����� %$� "��$���"�� �� 75 �C �� %��"��� $�����$�"�' $����"���. ���&�+��$&>A�� 
���"�-8&$/� $�����$ &%�$����� %$� 95 �C �� 50 % �� ��"����+"��� �8\���, ����� �<��!���� �� 
���"��"�� ���%�$��&$/ � �/��$!����� � ���$/��� %���������� ����� � ����"�� "�����+��< 
���'#��, � $��&�+���� ���� �/����" �$������������� ������ ���"�-��$��"����� #����, �� ����-
$��� 8/�� ���8$�"/ %$����"/� ��' ��� ��"��$������/. ��"��"&> ����& ���$���� %$��&��� 
�����'�� �� �����"��� $�����$� ?��+�$���"��� � <$�"��� � ���$/��� *%%�"��$?� %$� ���"��-
"�� ���%�$��&$�. �/<�� %$��&��� �������� ����� 60 %. 
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[Fe3O(H2O)3Prop6](NO3)·(HNO3) (1). ��������"� ��' C18H37Fe3N2O22 (%): Fe 20.9, C 27.0,  
N 3.5, H 4.7. �����"� (%): Fe 21.3, C 26.6, N 3.3, H 4.7. �
 �%���$ (�, ��–1): 3311, 3193 �(O—H); 
2980, 2944, 2885 �(C—H); 2845; 2730; 1706 �(NOO); 1642 �(H2O); 1574 �as(COO); 1519; 1467 
�as(CH3); 1428 �s(COO); 1378 �s(CH3); 1327; 1304; 1243; 1082; 1015; 952; 893; 841; 810; 786; 722; 
607. 

j����"�"/� �"���� "� C, H, N �/%��"�" "� %$�8�$� Elementar Vario MICRO cube. ����$-
!�"�� Fe � �8$��#� �%$�����"� �� ��""/< �$������$�� %&��� ��!��� "������ ��A����� � ��&"-
����� ����� %$� 600 �C "� ����&<� �� �����!�"�' %����'""�� ����/ (������' ?�$�� – Fe2O3). 
	�$���$������$������� �"���� �/%��"�" "� %$�8�$� Derivatograph Q-1500 D � ����&B"�� ��-
���?�$� � ��&"���/< ����'< 8�� �$/B�� %$� ���$���� "��$��� 10 �C/��" � ���%���"� ���%�$�-
�&$ 25–600 �C. 

�
 �%���$/ ��%���"/ "� %$�8�$� PerkinElmer Spectrum 3 � $�!��� "�$&B�""��� %��"��� 
�"&�$�""��� ��$�!�"�' � ���%���"� 520–4000 ��–1. 

U�""/� %�$�B����� $�"���"������ ��?$��#�� %$� ���"��"�� ���%�$��&$� ��%���"/ "� 
��?$�������$� Rigaku MiniFlex 600 ("�%$'!�"�� � ��� $�"���"������ �$&8�� – 40 ��, 15 ��, 
CuK� ���&��"��, K�-?��+�$, ��"����$��"��"/� �������$ D/teX Ultra, ������$�' V$*���–V$�"-
��"�, ���%���" &���� 2	: 5–80�). 

U�""/� %�$�B����� $�"���"������ ��?$��#�� � ���%���"� ���%�$��&$ 100–320 K ��%���-
"/ "� ��?$�������$� Bruker D8 QUEST ("�%$'!�"�� � ��� $�"���"������ �$&8�� – 50 ��, 
1.5 ��, MoK� ���&��"��, �%���� ��"���', $��<�������+ %&��� 5 �$��, &������ $����$ ����&B-
�� %�$���"��� %&��� 2.3�, ��&<���$��"��"/� CMOS �������$ Photon III, ������$�' U�8�'–��$-
$�$�, ���%���" &���� 2	: 2.7–40�). W�$�B���/� �8$���# %���"� "�8����� � ��%���'$ �� %���-
����� Kapton® ������$�� 0.5 ��, %���A��� "� ��?$�������$� � %���� ����� %$� ���%�$��&$� 
100 K � "��$����� � %�B������ $�!��� (10 �C/B��) �� �$��"�� ���$���+> 2.5 �C/��". U�?$��-
#��""/� ��""/� %$� ��!��� ���%�$��&$� %��&��"/ ����&���+"/� �"���$�$���"��� ��&��$-
"/< ��""/< $�"���"������ ��?$��#�� � %$���"�"��� ����8$���� %� ���"��$�"��& �8$��#& 
LaB6 (NIST SRM660c). U����+"� %$�#��� �8�$� ��""/< %�$�B����� ��?$��#�� � %���A+> ��-
"��$�����+"��� ��?$�������$� Bruker D8 QUEST � �< �8$�8���� � ��%��+����"��� �$���-
"��+"��� %$��$���"��� �8��%���"�' FormagiX v.0.8 �%���" � "�B�� $�8��� [ 50 ]. 

U�?$��#��""/� *��%�$���"�/ "� ��"��$�������< �/%��"�"/ "� ��� !� %$�8�$� Bruker 
D8 QUEST � ���%���"� ���%�$��&$ 100–300 K � B���� 10 K. W��"/� *��%�$���"�/ (%��"��� 
�8�$� ��""/< 99.8–99.9 % ��' 2	 
 54�) ��' $�B�"�' � &���"�"�' �$������������� ��$&��&$/ 
�����"�"�' 1 �/%��"�"/ %$� 100 K, 200 K � 300 K. ������/ ��?$��#��""/< ��""/< %$� %$�-
��< ���%�$��&$�< ��8$�"/ � $�!��� «8/��$���» �-���"�$���"�' (%��"��� �8�$� ��""/< �80 % 
��' 2	 < 46�) � ��%��+����"/ ��' �"��#�$���"�' � �%$�����"�' ���%�$��&$"�� ����������� 
%�$����$�� *����"��$"�� '����� � �"��"���"����� ���$<��$&��&$"/< ��$�!�"��. W�$���"/� 
��?$��#��""/� ��""/� %$��"��#�$���"/ � %���A+> %$��$���/ cell_now � %$��"���$�$���-
"/ � %$��$���� SAINT �� %����� SHELXTL PLUS [ 51–53 ]. 
$������������� ��$&��&$/ $�B�-
"/ %$'�/�� �������� (SHELXS) � ����$����� ����"��� %$���$�"���� (SHELXT) � &���"�"/ 
%��"����$��"/� ������� "����"+B�< ����$���� (SHELXL) � �"����$�%"/�� ��%���/�� %�-
$����$��� ��' ���< "�����$��"/< ������ � ����$�%"/�� ��%���/�� %�$����$��� ��' ������ 
����$���. ����/ ����$��� �����&� ���/ � ����"�� ������/ ����������"/ �� $��"���"/< �&$+�-
��"����� *����$�""�� %���"���� � &���"�"/ � �'����� ��$�"���"�'�� "� ���"/ ��'��� O—H 
� ����"�"/� &��/ H—O—H. �����+"/� ����/ ����$��� �����"/ � $����� �� ������$������< 
���8$�!�"�� � &���"�"/ � ������ «"����"���» � ?����$���""/�� ����$�%"/�� ��%���/�� 
%�$����$���. W���!�"�' ������ &���$��� � $��&%�$'����""/< ��$&��&$"/< ?$����"��< �%$�-
����"/ �� $��"���"/< �&$+�-��"����� *����$�""�� %���"���� � &���"�"/ � �'����� ��$�"�-
��"�'�� "� ���"/ ��'��� C—C � ����"�"/� &��/ C—C—C, � ���!� "� ��%���/� %�$����$/ 
������ &���$���; ������""���� $��&%�$'����""/< �$&%% &���"�"/ ��� ���8��"/� %�$���""/�. 

�$$��#�' %����A�"�' �/%��"�"� %� �����& multi-scan � %$��$���� SADABS [ 54 ]. 
$�����-
���$�?������� ��""/�, <�$����$������ *��%�$���"�� � &���"�"�' ��' �$������������� ��$&�- 
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	 � 8 � � # �  1  

$���	����������
���
 �����
, %����	
���	��� &���
���
�	� � �	���
���  
��� ����	�����
���� �	���	��� 1 ��� ��'��% 	
��
��	���% 

W�$����$ [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3) � (HNO3) (1) 

V$&���-?�$�&�� C18H37Fe3N2O22 
���'$"�' �����, �/���+ 801.05 
U�?$�������$, ���&��"�� Bruker D8 QUEST, MoK� 
����� ���"�$���"�' �-���"�$���"�� 
��"��"�' ��"����""�' 
W$���$�"����""�' �$&%%� P21/n I2/m I2/m 
	��%�$��&$� �\����, K 100(2) 200(2) 300(2) 
�, b, c, Å 14.6442(6),  

13.1920(6),  
18.1655(8) 

14.7773(6),  
13.2423(6),  
18.2555(7) 

14.955(2),  
13.232(2),  
18.427(3) 

�, �$��. 107.197(2) 106.7994(16) 106.073(5) 
V, Å3 3352.4(3) 3419.9(2) 3503.8(9) 
Z 4 4 4 
X���, ��8��&� 	��"�-�$�"!��/� 8��� 
�����$/, �� 0.272
0.252
0.252 
D$���, �/��3 1.587 1.556 1.519 
�, ��–1 1.367 1.340 1.308 
�"����+"/< ��$�!�"�� (Rint) 7313 (0.0621) 3891 (0.0540) 3987 (0.0414) 
q���� ��$�!�"�� (I > 2�(I )) / %�$����$�� / ����� 
     �'���< ��$�"���"�� 

5681 / 487 / 100 3294 / 296 / 123 3349 / 266 / 90 

R1 (I > 2�(I )),  wR2 0.0813,  0.1910 0.0825,  0.1835 0.0783,  0.2114 
GOOF (F 2) 1.098 1.217 1.127 

�$$��#�' %����A�"�' SADABS SADABS SADABS 
T��", T���� 0.5802,  0.7462 0.6291,  0.7462 0.6614,  0.7462 
���", �����, e/Å3 –1.029,  1.509 –1.186,  0.885 –0.796,  0.867 

 
�&$/ 1 %$�����"/ � ��8�. 1. W��"/� "�8�$ �$��������$�?������< ��""/< ��' �����"�"�' 1 
(����>��' ������/ ��""/<, %��&��""/� «8/��$/�» ���"�$���"���) ��%�"�$���" � 
��8$��!-
���� #�"�$ �$��������$�?������< ��""/< (CCDC w 2233731–2233733) � ��!�� 8/�+ %��&��" 
%� ��/��� www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif, %� *����$�""�� %���� data_request@ccdc.cam. 
ac.uk ��� %&��� �8$�A�"�' � 
��8$��!���� #�"�$ �$��������$�?������< ��""/< (12 Union 
Road, 
��8$��! CB2 1EZ, ������8$���"�'; ?���: +44 1223 336033). 

�
���0���� � �� �8����

�
 

���4�5 �!�������7 [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3) �(HNO3) (1). W��<��/ � ��"���& �$�<\'��$-
"/< ������$8��������� !�����(III) ��������"� %��$�8"� �%���"/ � ����$��&$�, �8/�"� %���8-
"/� �����"�"�' %��&��>� ��������������� "��$��"������< ����� !�����(III) � ����������&>-
A��� ��$8�"��/�� ��������� ��� �< $�����$��/�� ���'�� � ���� �/��� �$��"������< $��-
���$����'< [ 31, 40, 42, 44–46, 55, 56 ]. ��"����+"�' #��+ "�B�< *��%�$���"��� – %��&��"�� ���-
B�""�-����"�"��� ����%$�%��"��� !�����(II, III), ��' ����$��� �!������+ �����&�'$"�� �$�<\-
'��$"�� ��$��"�� (%� �"������ �� ���B�""�-����"�"/� �����#������ III II

2 2 3 6[Fe Fe O(H O) (AcO) ] 
[ 32 ]), %�*���& � $���#��""&> ����+ ������ � "��$���� !����� (III) ��8���'�� ��$8�"��+"�� 
!����� ��' �8$�����"�' ��"�� Fe2+. 	�� "� ��"�� �� %��&��""��� $�����$� �/�����+ ���B�""�- 
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���. 1. U�""/� 	�� ��' �8$��#� 1 � ����&B"�� �����?�$� (�) � ��� ���$���� %$��&��� $����!�"�' %���� 
��!��� %$� 600 �C � ��%�������"�� � ��?$��#��""/�� ��""/�� ��' �������� (Fe2O3) �� 8��/ ��""/<  
                                                      ICDD PDF-2 ("���$ ��$����� [33-664]) (b) 

 

 
 

���. 2. W�$�B����' ��?$�����$���� �8$��#� 1 � ��-
%�������"�� � ���$��������� %$�?����, $�������"- 
                            "/� �� ��""/< ��� 

 
����"�"/� %$��&�� "� &�����+, 8/� %��&��" ���%���� �����""��� ��$��"�', ��' ����$��� &���-
"�"� �$������������' ��$&��&$� � "����- � �/�������%�$��&$"�� ����?���#�'<. 

W� ��""/� ���, ������ ��"��$������� 1 �������� ?�$�&�� [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3)(HNO3). 
������������ <���������� ������� %�$�B������ �8$��#� ��""�� ?�$�&�� %�����$!��"� ��"-
"/�� 	�� � ����&B"�� �����?�$� ($��. 1�). ����&�� �������+, ��� %$�#���/ �����+����#��  
� ���$�"�' �"��""/< ����"��� "� &�����' $��$�B��+ "� 	� �$���� � ���� �����+"/< ������ 
(��$���$���� �<�!��� ���� $�"�� %��&��"� ��' �����#����� !�����(III) [ 57 ]) – �����!"�, &��-
��"�� ���+���"/< �����&� %$���<���� %����%�""� � ��%$���!�����' 8���� ��&8���� ���$���-
��� �����"�� Fe3+. 
�"��"/� %$��&�� $����!�"�' ���%����� 1 – ����� !�����(III), ��� %�����$-
!��"� ������� ��� ($��. 1b). 

���%���"�� %�$�B����� $�"���"��$���/ �8$��#� 1 %$� 300 K � ���$��������� %$�?����, 
$�������""/� �� ��""/< ��� ��"��$������� %$� 300 K, %�����$!���� ���"���"���+ ?������� 
������� %�$�B������ � ��"��$�������������� �8$��#�� ($��. 2). 

�&��4%''�+���%7 �4&9�49&% [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3) �(HNO3) (1) - ��5�!4�#;�&%49&-
�!= >%5�. ������"� ��""/� $�"���"���?$��#��""��� *��%�$���"��, �/%��"�""��� %$� "����� 
���%�$��&$� (100 K), �$������������' ��$&��&$� �����"�"�' 1 ��""�', ������� �� ���%����"/< 
�����"�� [Fe3O(H2O)3Prop6]+ � "��$��-�"��"��, � ���!� ����$!�� �����&�/ ����"�� ������/  
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���. 3. �/����""/� ?$����"�/ �$������������� ��$&��&$/ 1 %$� 100 K: ���%����"/� �����" 
[Fe3O(H2O)3Prop6]+ (�); �"�B"��?�$"/� �����#/ 3NO� � HNO3 (b). 	�%���/� *���%����/ ����������&>� 
50 % ��$�'�"���� "�<�!��"�' ����� ��' ������ !����� � 30 % ��$�'�"���� ��' �����+"/< ������. U�' 
$��&%�$'����""/< ���?��������< �$&%% &����"/ ���+�� %���#�� � "��8��+B�� ������""���+>. «�8�$-
��""/�» %&"���$"/� ��"�� ����������&>� ����$��"/� ��'�'� � �����"��� ��$&��&$"/�� ?$����"��- 
                                ��. ����/ ����$��� ���?��������< �$&%% ��$/�/ ��' "���'�"���� 

 
� %�����'< &%������. U�""�� �����"�"�� �$��������&���' � ��"����""�� ��"��"�� (%$���$�"-
����""�' �$&%%� P21/n). ������$������ "���������' ����+ *����"��$"�� '����� ����$!�� �$� 
����� !����� (Fe1, Fe2, Fe3), B���+ %$�%��"��-�"��"��, ���" �����-�"��" (O1O), �$� ������-
��"��, � ���!� ���" "��$��-�"��" � �����&�& ����"�� ������/. �����"�� ����/ !����� �����-
"'>��' �$&� � �$&��� ��������/�� �"��""/�� ����"����, �8$��&' ���%����"/� �����"/ 
[Fe3OProp6]+ ($��. 3�), ��������"� $��%$���$�"�""/� �$��� ��"��"/< ��$8��������� !�����(III) 
[ 39–42, 46, 56 ]. 
 %$���$&, ���� Fe1 ���$��"�$&�� ����/ �����$��� ���/$�< ��������/< %$�-
%��"��-�"��"�� (O1, O3, O9, O11), ��"��� ��������"�� (O1W) � �3-�����-�"��"� (O1O), ��"�-
��>A��� #�"�$��+"�� %���!�"�� �"&�$� �����"� [Fe3OProp6]+, ����� �8$����, &����""/� ���� 
������� "�<�����' � ����!�""�� ����*�$������� ��$&!�"�� (
q = 6). ������$' "� $������'  
� ������$��, %$���� ����/ !����� (Fe2, Fe3) �8����>� �"������"�� ������$��� ���$��"�#�-
�""��� %���*�$�, %$���� ����������&>A�� $�����'"�' Fe—O ����/��>��' ��������"� 8�����-
�� (��8�. 2).  

���$��-�"��"/ � �����&�/ HNO3 $��%�����>��' �� �"�B"�� �?�$�, ��"��� �"� �������"/ 
� �8$�����"�� ������/ ����$��"/< ��'���, �����"'>A�< �����+"/� ��$&��&$"/� ?$����"�/  
� �$�<��$"&> &%�����&. � ����"����, %�$/ �����"�< �����&� HNO3 � ��"�� 3NO� ?�$��$&>� 
���+"&> ����$��"&> ��'�+ (d(O5N�O1N) = 2.581(9) Å, ��8�. 2, $��. 3b), � ���!� �"�!�����"-
"/� ����$��"/� ��'�� �$��"�� ���/ (d(D�A) � 2.74–2.78 Å) � ��������"����, �<��'A��� � ��-
���� ���%����"/< �����"�� [Fe3O(H2O)3Prop6]+. U�%��"����+"� � ��$&��&$� %$��&����&>� 
��!�����&�'$"/� ����$��"/� ��'�� (d(D�A) � 2.71–2.72 Å) ��!�& ��������"���� � �������-
�/�� %$�%��"��-�"��"���.  

���������+"�' ��$�� "�������%�$��&$"�� ?��/ 1 — %�$���������� &%�$'����"�� ����� 
*���+"/< �$&%% � �"��""/< ����"��< � ���A�"�� �����&� HNO3, ���, � ���> ���$��+, %$���-
��� � "��"������+"/� ������� � %���$���� ���%����"/< �����"�� [Fe3O(H2O)3Prop6]+. �"/�� 
�������, ��"��$������ 1 ����"��$�$&�� "�������%�$��&$"�� ���$<��$&��&$"�� &%�$'����"��, 
����$�� "� "�8�>�����+ ����$��� �$���"��+"�� ����+� [ 46 ] � &�����'< $�"���"���$&��&$"��� 
*��%�$���"�� %$� 180 K. 

�&��4%''�+���%7 �4&9�49&% [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3) �(HNO3) (1) - -��!�!4�#;�&%49&-
�!= >%5�. ������"� ��""/� ���, �$������������' ��$&��&$� ��!�� 8/�+ �%���"� � &���"����  
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	 � 8 � � # �  2  

('!�����
 �
)�	����
 ����	����� (Å) � ���� (�$��.) � ����	�����
���� �	���	��
 1  
��� ��'��% 	
��
��	���% 


��$��"�#��""/� ��'�� Fe—O 
100 K  

("�������%�$��&$"�' ?���) 
200 K  

(�/�������%�$��&$"�' ?���) 
300 K  

(�/�������%�$��&$"�' ?���) 
Fe—O d Fe—O d 

Fe1—O1 2.030(4) Fe1—O1 
Fe1—O9 2.007(4) Fe1—O1#1 

2.006(4) 2.008(4) 

Fe1—O3 2.000(4) Fe1—O3 
Fe1—O11 1.998(4) Fe1—O3#1 

1.990(4) 1.987(4) 

Fe1—O1W 2.047(4) Fe1—O1W 2.049(5) 2.061(5) 
Fe1—O1O 1.902(3) Fe1—O1O 1.877(4) 1.875(4) 
Fe2—O2 2.018(4) Fe2—O2 
Fe3—O10 1.993(4) Fe2#1—O2#1 

2.005(4) 2.005(4) 

Fe2—O4 2.041(4) Fe2—O4 
Fe3—O12 2.044(4) Fe2#1—O4#1 

2.046(4) 2.048(4) 

Fe2—O5 2.002(4) Fe2—O5 
Fe3—O6 2.001(4) Fe2#1—O5#1 

2.002(4) 1.997(4) 

Fe2—O7 1.992(4) Fe2—O7 
Fe3—O8 2.015(4) Fe2#1—O7#1 

2.000(4) 1.999(4) 

Fe2—O2W 2.022(4) Fe2—O2W 
Fe3—O3W 2.040(4) Fe2#1—O2W#1 

2.033(4) 2.039(4) 

Fe2—O1O 1.902(3) Fe2—O1O 
Fe3—O1O 1.899(3) Fe2#1—O1O 

1.900(2) 1.901(2) 
 

"����
	�� ���������% ���'
� NO2—OH�O—NO2 

D—H�A d(D�A) �(D—H�A)  �D—H�A d(D�A) �(D—H�A) d(D�A) �(D—H�A) 

O5N—H1�O1N 2.581(9) 175.9(5) O5N—H1�O1N 2.795(15) 146.35(17) 2.846(19) 146.68(18) 
 

 

 


��/ ������$��: #1 x, 1–y, z.  
 
*����"��$"�� '����� %$� 200 � 300 K, �"������"�� ������� %$� 100 K. � #����, ��$��"�� �/-
�������%�$��&$"�� ?��/ 1 8����� � �������& ��' "�������%�$��&$"�� ����?���#�� � &����� 
���&�����' ���$<��$&��&$"��� &%�$'����"�' � %��/B�"�' �$��������$�?������� ������$�� 
��$&��&$"/< ���"�#. � ��""�� ��&��� ������$������ "���������' ����+ *����"��$"�� '����� 
����$!�� ���+�� ��� ����� !����� (Fe1, Fe2), %$���� Fe1 $��%��������' � ����"�� %���!�"�� 
"� %�������� ��$���+"��� ��$�!�"�'. 	���� �8$����, ���%����"/� �����"/ [Fe3O(H2O)3Prop6]+ 
�8����>� �����"�� ������$��� m(Cs), � ������� �� "�������%�$��&$"�� ����?���#��, � ����-
$�� ��� ��$&��&$"/� ���"�#/ ��"���>� �8A�� %���!�"��. ������$' "� $������' � ������$��, 
����������&>A�� ���"/ ���$��"�#��""/< ��'��� Fe—O �"&�$� �����"�� [Fe3O(H2O)3Prop6]+ 
<�$�B� (� %$�����< 0.02–0.03 Å, ��8�. 2) ������&>��' �$&� � �$&��� � "����- � �/�������%�$�-
�&$"�� ?���<. �"�B"��?�$"/� "��$��-�"��"/ � �����&�/ HNO3 $��%�����>��' � ����"�� %�-
��!�"�� "� %�������� ��$���+"��� ��$�!�"�', ���������� *���� OH-�$&%%� ����"�� ������/ 
"�<�����' ��!�& ��&�' ������� �����$��� "��$��-�"��"� ($��. 4b) � ����$��"�' ��'�+ 

2 3NO —OH NO��  �%��/�����' ��� 8�?&$���"�' (d(D�A) = 2.846(19) Å (��8�. 2); �"������"�' 
��"?��&$�#�' ����$��"�� ��'�� 8/�� $�"�� �%���"� ��' �����"�"�' 1 %$� 180 K [ 46 ]), � ����- 
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���. 4. �/����""/� ?$����"�/ �$������������� ��$&��&$/ 1 %$� 300 K: ���%����"/� �����" 
[Fe3O(H2O)3Prop6]+ (�); �"�B"��?�$"/� �����#/ 3NO� � HNO3 (b). 	�%���/� *���%����/ ����������&>� 
50 % ��$�'�"���� "�<�!��"�' ����� !����� � 20 % ��$�'�"���� ��' �����+"/< ������. � ��&��� $��&-
%�$'����""/< ���?��������< �$&%% &����"/ ���+�� %���#�� � "��8��+B�� ������""���+>. «�8�$��"-
"/�» %&"���$"/� ��"�� ����������&>� ����$��"/� ��'�'� � �����"��� ��$&��&$"/�� ?$����"����.  
   ����/ ����$��� ���?��������< �$&%% ��$/�/ ��' "���'�"����. 
��/ ������$�� %$�����"/ � ��8�. 2 

 
��� �� "�������%�$��&$"�� ?��/, ��� � ����$��"�� ��'�/��"�� 2 3NO —OH NO��  &���������� 
���+�� ��� ����� �����$���. W�$�<�� �� ��&<#�"�$���� ����$��"�� ��'�� � 8�?&$���"��, "�$'-
�& � ��%���/� $��&%�$'����"��� ���< ���?��������< �$&%% ��"?�$��#��""� ��8��< %$�%��-
"��-�"��"��, '��'���' ��"��"/� ���&��+"/� $�������� "����- � �/�������%�$��&$"�� ?��. 
����&�� �������+, ��� ��%���/� *���%����/ �����&� HNO3 � �/�������%�$��&$"�� ?��� ���-
�/��>��' �/�'"&�/�� ����+ "�%$����"�', %�$%�"���&�'$"��� %�������� m, ��� ��!�� &���/-
���+ "� �����!"/� �����+"/� ���A�"�' ��""/< �����&� �� �����+"/< %���#��. 	�� "� ��"�� 
*����$�""�' %���"���+ "� �����&��< HNO3 <�$�B� �%��/�����' ��$��"�������� ��%���/�� 
%�$����$���, � $��A�%��"�� %���!�"�� ������ "� ��� ����$��"/� %���#�� "� %$������ � �&-
A�����""��& �"�!�"�> R-?����$��. 

�4&9�49&��= >%5!-�= ;�&�?!� - �!�������� [Fe3O(H2O)3Prop6](NO3) �(HNO3) (1). 
�� 
������"� � %$��/�&A�< $������<, �$������������' ��$&��&$� 1 %$� 100, 200 � 300 K ��!�� 
8/�+ �%���"� � �<�!�� *����"��$"�� '����� � ���"���"�� &���"����� ����, ��"��� "�������-
%�$��&$"�' ?��� �8������ %$������"�� $�B�����, � �/�������%�$��&$"�' – �8\��"�-#�"�$�$�-
��""��, %$���� � %�����"�� $�?����/ ��$�� h = k = l = 2n = 1 (����$/�, ��8����""�, � ����$!�� 
�"?�$��#�> � ���$<��$&��&$"�� &%�$'����"�� � %�$���������< ������< ��$&��&$"/< ���"�# 
�� �����+"/< %���#��) ���!"/ &������+. U���������+"�, ������/ ��?$��#��""/< ��""/<, 
��8$�""/� %$� 100 K, ����$!�� 8��+B�� ���������� ��$�!�"�� ���� h = k = l = 2n = 1 �� �����-
�������� �"������ �"��"���"���+>. ��%$����, �"������"/� ������ ��""/<, ��%���""/� %$� 
300 K, "� �/'��'�� $�?����/ ��""�� ��$�� ���������� %$�����"�' ?������� %�$�<��� � �/����-
���%�$��&$"&> ����?���#�> ($��. 5). W�����+�& "�8�>������ ��$&��&$"�� %$��$�A�"�� �/-
$�!����' � %�$�&> ���$��+ � %��/B�"�� ������$�� �$������� � ��%����� $��&%�$'����"�� 
��$&��&$"/< ���"�# 8�� $������ ����"�"�' %�$����$�� $�B���� �/��� %�$���$���� �&%$�����-
�&�'$"��� ������, ��""/� %�$�<�� %$��%���!����+"� ��!"� ��"���� � ?����/� %�$�<���� 
���$��� $���, ����$/� ������&> ���$&�"����+"� ����������+ ������� U�
, "� ��!"� ��$�����-
$�$����+ �������� $�"���"������ ��?$��#�� %� ���"��"���"�> � �����"���"�> ���8/< ���$<-
��$&��&$"/< $�?������. W�*���& ��' 8���� ���"��� �%$�����"�' ���%�$��&$/ ?������� %�$�-
<��� �/%��"�"� ��$�' *��%�$���"��� %� $�"���"������ ��?$��#�� "� ��"��$������� 1 ��' $'-
�� ?����$���""/< ���%�$��&$. 
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���. 5. ������� ����"�� �8$��"��� %$���$�"���� ��"��$������� 1, ����������&>A�� ��"� (0kl) � %��&-
��""/� �8\���"�"��� *��%�$���"���+"/< ��?$��#��""/< ��""/< %$� $�����"/< ���%�$��&$�<. W���-
!�"�' "��8���� %$����������+"/< ���$<��$&��&$"/< ��$�!�"�� �/����"/ #���"/�� $������ (��""/�  
                                                    ��$�!�"�' "� "�8�>��>��' %$� 140 � 300 K) 

 
������"� *��%�$���"���+"/� ��""/�, �����"���"�� ���$<��$&��&$"/< ��$�!�"�� "�8�>-

�����' � ���%���"� ���%�$��&$ 130–140 K ($��. 5). V���� "���'�"� ��""/� *??��� ��!"� %$�-
���>��$�$����+ �$�?����� ���%�$��&$"/< ������������ �"��"���"����� "��8���� '$��< 
���$<��$&��&$"/< ��$�!�"��, ����"���""/< � �"��"���"���'�� ����������&>A�< �����"�< 
«����"/<» $�?������, ����$/� ��<$�"'>��' � �/�������%�$��&$"�� ?���. U���������+"�, ��"�-
�����+"/� �"��"���"���� ��8$�""/< ���$<��$&��&$"/< $�?������ ����/��>��' ������������� 
�"����/�� %$� ���%�$��&$�< 100–130 K, � %$� 140 K � �/B� "� ������>��' �� *��%�$���"-
���+"��� B&�� ($��. 6).  

W����� �%$�����"�' �"��"���"����� ���$<��$&��&$"/< ��$�!�"��, �� ��""/< %�����$-
��������� ��?$��#��""��� *��%�$���"�� "� ��"��$������� ���!� �%$�����"� ���%�$��&$"�' 
����������+ %�$����$�� *����"��$"�� '�����. W�����"�, ��� �$������������' ��$&��&$� 1 � #�-
��� ����"��$�$&�� ��"���""/� <�� ��%������ $��B�$�"�' � %�������� (010) (�� ����>��"��� 
��$���"���� ����� %�$�<���), � ��?�$��#�' ����+ "�%$����"�' [010], ����$�� � ������������  
 

 
 

���. 6. 	��%�$��&$"/� ����������� ��"�B�"�� �"��"���"����� 
��8$�""/< ���$<��$&��&$"/< � �����"�< � "�� ����"/< ��$�!�-
"�� (����������&>A�� �"����/ �����$� %��%���"/ "� �$�?���<; 
�$�?�� (041) (040)/I I  &�"�!�" "� ���B��8"/� ��*??�#��"� 
3 ��' 

"���'�"���� %$��������"�'). 	��%�$��&$�, "�!� ����$�� "�8�>����-
�' ���$<��$&��&$"�� &%�$'����"��, �8��"���"� B�$�<���� ��"��� 
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� ��"����""�� ������$��� �$������� '��'���' ��"�� �� ����"/< ���� ��"��$� ��%������ $��-
B�$�"�', %$���<���� "���"���""� %� ���%�$��&$�. 	��, � "�������%�$��&$"�� �8����� �$�?��� 
(100–140 K) $��B�$�"�� ����+ "�%$����"�' [010] ����/�����' %���!����+"/� � %$�8�������+-
"� ��"��"/�, � ����� "�8�>�����' %�$�<��"/� *��% (160–210 K), "� ����$�� ��%����� $��B�-
$�"�� ����+ ��� ��"����""���� %$��������� ���&����&��. ����"�#, �/B� 210 K "�8�>�����' 
�!���� ��$&��&$/ ����+ &����""�� ��� %$� %��/B�"�� ���%�$��&$/ ($��. 7). ����&�� ����- 
 

 
 

���. 7. 	��%�$��&$"/� ����������� %�$����$�� *����"��$"�� '����� �����"�"�' 1 (��' %���$��-
"�' �$�?���� ��%��+����"/ %�$����$/ '�����, �%$�����""/� �� ��""/< �-���"�$���"�' ��"��$�-
������, � ��� ����� ��' ���%�$��&$, %$� ����$/< ��%��"����+"� %$�����"/ %��"/� ��?$��#��"- 
                                               "/� *��%�$���"�/ ��' &���"�"�' ��$&��&$/) 
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���. 8. U�""/� %�$�B����� $�"���"������ ��?$��#�� ��' �8$��#� 1 %$� %�$�-
��""�� ���%�$��&$� � ���� #������� ��$�/. W���!�"�' �$&%% $�?������ (����� 
"�%$���: 1 – (213); 2 – (132) � (105); 3 – (312); 4 – (314) � (215)) %$� ���%�$��&-
$�< "�!� (�), � ��$���"���� (b) � �/B� ����� %�$�<��� (c). Q ����������&�� ��- 
                     �&�> �����$� $����'"�' (Q = 4��sin(	)/�, � = 0.71073 Å) 

 
���+, ��� ����"�"�� ��"?��&$�#�� ����$��"�� ��'�� NO2—OH�O—NO2 %$� ?������ %�$�<�-
�� ��%$���!�����' �������� ��""/< ��$&��&$"/< ���"�# ����+ "�%$����"�' [010]. 	���� �8-
$����, $��&�"� %$��%���!��+, ��� ���&������ ��%������ $��B�$�"�' ����+ ��""�� ��� �/B� 
����� %�$�<��� (160–210 K) ��'��"� � "������!"���+> ������� "��$��-�"��"�� � �����&� ����-
"�� ������/ ��"������+"� �$&� �$&�� ����+ ��� [010] � �/�������%�$��&$"�� ?��� ����& ��$�-
"���"�� %� ������$�� (%�������+ m).  

U�""/� %�$�B����� $�"���"������ ��?$��#�� %$� %�$���""�� ���%�$��&$� "� $�����$�-
$&>� �������8$��"/< ����"�"�� %���!�"�� ��"�� � ���%���"� 100–320 K, ��"��� � ��$���"�-
��� ����� ?������� %�$�<���, �8"�$&!�""��� ��' ��"��$������� 1, "�8�>�����' ����"�"�� <�-
$����$� ��%������ $��B�$�"�'. ���8���� "���'�"� ��""/� *??��� ��!"� %$����>��$�$����+ 
"� %$���$� ���/$�< �$&%% $�?������, ������""/< ��$��$��� "� $��. 8: 1 – (213); 2 – (132)  
� (105); 3 – (312); 4 – (314) � (215). U�""/� $�?����/ "� %$���$%���>� �&A�����""/< �������  
� ���%���"� 100–140 K, � %$� ���+"��B�� "��$���"�� �8$��#� �< %���#�� "���"�>� ���A��+�' 
� �8����+ ��"+B�< &����, ��� ������&���' �� ���A�"�'�� %���!�"�� ����������&>A�< $�?���-
���, $�������""/�� �� ��""/< %�����$��������� *��%�$���"�� "� ��"��$�������. 	���� �8$�-
���, ����"�"�� <�$����$� ��%������ $��B�$�"�' � ��$���"���� 140 K �����""� ��������+���&�� 
� %$�����"�� ?������� %�$�<��� � %�$�B����� �8$��#� 1, �"������"�� �������& ��' ��"��$�-
������. W$� *��� ��� ���$<��$&��&$"/� ��$�!�"�', <�$����$"/� ��' "�������%�$��&$"�� ?��/, 
%�$��$/��>��' "� %�$�B���/< $�"���"��$����< � «����"/��» $�?������� � ���������� *���� 
"�$�������/. 

������ 

W$�%��"��/ �������� <�$����$��&>��' ��$&��&$"�� %����!"���+> �� ���� �����!"���� 
��"?�$��#��""��� �$�A�"�' ���?��������< ������������ � �"��""/< ����"��<, ��� %�����'�� 
�!����+ & 8��+B�"���� %���8"/< �����"�"�� �&A�������"�� ��$&��&$"/< ?����/< %�$�<����. 
U���������+"�, �"��������""/� %$���$/ %�����"�< �%���"/ ��' %$�%��"���� A����"�-
�����+"/< [ 47–49 ] � $���������+"/< �������� [ 58 ], � ���!� ��' ���$��� %$�%��"��� ����  
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� ����$��������������� %$�%��"��� ������–����' [ 25 ]. � "����'A�� $�8��� �8"�$&!�" � �%�-
��" �<�!�� ?����/� %�$�<�� ��' �����"�"�' � �����"�� [Fe3O(H2O)Prop6]+, ����$�� %$������-
�'�� ��8�� ���" �� "��"��������""/< %$���$�� �$�<\'��$"/< �������%������ !�����(III)  
� %$�%��"��-�"��"���. � ��""��� �����"�"�' �%�$�/� &���"�"� �$������������' ��$&��&$� 
"�������%�$��&$"�� ?��/, � ���!� ���������" ���%�$��&$"/� <�� %�$����$�� *����"��$"�� 
'����� � ���%���"� ���%�$��&$ 100–300 K. ����"����"�, ��� "�8�>����/� ?����/� %�$�<�� 
<�$����$��&���' "� ���+�� ������"/� &%�$'����"��� ���?��������< �$&%% � ����"�"��� ��"-
?��&$�#�� ����$��"/< ��'��� NO2—OH�O—NO2, "� ���!� %�"�!�"��� �$��������$�?���-
���� (�, �����!"�, � �����+"�� «�%���$����%�������») ������$�� ���%����"/< �����"�� 
[Fe3O(H2O)3Prop6]+, ��� ��!�� %$������+ � &���!"�"�> ��"��� ��$&��&$/ *����$�""/< �%��-
�$�� (� %$���$&, �%���$�� jW�) "�!� ����� %�$�<���. W��&��""/� ��""/� %$�������'>� #�"-
"���+ ��' ���+"��B�� �"��$%$���#�� $��&�+����� �%���$����%������< ���������"�� "��$��� 
����%$�%��"��� !�����(III) %$� %�"�!�""/< (<140 K) ���%�$��&$�<. 

 
��8��� �/%��"�"� %$� %����$!�� �$�"�� ����������� "�&�"��� ?�"�� w 22-13-00122.  
��%��+����"� �8�$&����"��, %$��8$���""�� �� ���� �$����� W$��$���/ $������' ������-

����� &"���$������. 
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