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Ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåðèñòèêè ðàñòâîðèìîñòè è îòíîñèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé 
óñòîé÷èâîñòè ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðî-
âàíû ñ ó÷åòîì äîìèíèðóþùåãî âêëàäà ýôôåêòîâ ìåæèîííûõ âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé â ñòàáèëèçàöèþ óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåêñàôòîðîñèëèêàòû ïèðèäèíèÿ, Í-ñâÿçè, ñòàáèëèçàöèÿ, 
ðàñòâîðèìîñòü, òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü

Êàê èçâåñòíî [1, 2], ñïåöèôèêà êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àíèîíîâ çà-
êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ àíèîíîâ ñ ñèíòåòè÷åñêèìè 
ðåöåïòîðàìè òèïà ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì àìèíîâ ôîðìèðóþòñÿ íà îñíîâå 
ìåæèîííûõ Í-ñâÿçåé, â îòëè÷èå îò «êëàññè÷åñêèõ» êîìïëåêñîâ ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ êîîðäèíàöèîííûìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè. 
Âûñîêàÿ Í-àêöåïòîðíàÿ ñïîñîáíîñòü ôòîðèä-àíèîíà [3], êîòîðàÿ â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè ñîõðàíÿåòñÿ è äëÿ êîâàëåíòíî ñâÿçàííîãî ôòîðà â ñîñòàâå 
êîìïëåêñíûõ ôòîðîàíèîíîâ òèïà SiF

6
2– [4], äåëàåò «îíèåâûå» ãåêñàôòîðî-

ñèëèêàòû óäîáíûìè ìîäåëÿìè äëÿ âûÿñíåíèÿ îñîáåííîñòåé âëèÿíèÿ ìå-
æèîííûõ Í-ñâÿçåé íà ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ 
[5]. Ïðè ýòîì ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî âëèÿíèå ýôôåêòîâ Í-ñâÿçåé íà 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè «îíèåâûõ» ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ çà-
÷àñòóþ îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííûì, òàê ÷òî ó÷åò Í-âçàèìîäåéñòâèé 
ïðèíöèïèàëüíî íåîáõîäèì äëÿ êîððåêòíîãî àíàëèçà ñâîéñòâ óêàçàííûõ ñî-
åäèíåíèé. Íàñòîÿùåå ñîîáùåíèå ïîñâÿùåíî îáñóæäåíèþ êîððåëÿöèé ìåæ-
äó õàðàêòåðèñòèêàìè ìåæèîííûõ Í-ñâÿçåé â ñòðóêòóðàõ ãåêñàôòîðîñèëè-
êàòîâ ïèðèäèíèÿ è íåêîòîðûìè ñâîéñòâàìè ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè âëèÿíèÿ ýôôåêòîâ ìåæèîííûõ Í-ñâÿçåé íà 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè «îíèåâûõ» ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ â ñî-
îáùåíèè [6] ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòð h:

h = n/d (D⋅⋅⋅A)
ñð.

,  (1)

ãäå n — ÷èñëî êîðîòêèõ ìåæèîííûõ êîíòàêòîâ (D⋅⋅⋅A ≤ 3,2 Å, ñèëüíûå è 
ñðåäíèå Í-ñâÿçè ïî êëàññèôèêàöèè [7]), d(D⋅⋅⋅A)

ñð.
 — ñðåäíåå ðàññòîÿíèå 

äîíîð-àêöåïòîð â ñòðóêòóðå êîìïëåêñà. 
Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè (Ñ) ãåêñàôòîðîñèëèêà-

òîâ ïèðèäèíèÿ, âåëè÷èíû ïàðàìåòðà h, à òàêæå õàðàêòåðèñòèêè ãèäðî-
ôèëüíî-ëèïîôèëüíîãî áàëàíñà (ÃËÁ) ïî Äýâèñó [8] ñîîòâåòñòâóþùèõ ïè-
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ðèäèíèåâûõ êàòèîíîâ. Íàïîìíèì, ÷òî ïðåäñòàâëåíèÿ [8], èñïîëüçóåìûå 
äëÿ îöåíêè ÃËÁ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ, ìîãóò òàêæå â ïåðâîì 
ïðèáëèæåíèè ñëóæèòü õàðàêòåðèñòèêîé ÃËÁ â ðÿäó êîìïëåêñîâ  àíàëî-
ãè÷íîãî ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ (â íàøåì ñëó÷àå ïèðèäèíèåâûõ êàòèîíîâ). Ñî-
ãëàñíî [8], êàæäîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïå ñîåäèíåíèÿ ïðèïèñàíî ãðóï-
ïîâîå ÷èñëî (Ã×), ïðè ñóììèðîâàíèè êîòîðûõ ïîëó÷àþò ÃËÁ ìîëåêóëû:

ÃËÁ = Σãèäðîôèëüíûõ Ã× + Σãèäðîôîáíûõ Ã× + 7.   (2)

Ïðè ýòîì ãèäðîôèëüíûå ãðóïïû õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè 
çíà÷åíèÿìè Ã×, à ãèäðîôîáíûå — îòðèöàòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè, òàê ÷òî 
óâåëè÷åíèå âåëè÷èíû ÃËÁ ñîåäèíåíèÿ äîëæíî, â ïðèíöèïå, ñîïðîâîæäàòü-
ñÿ ðîñòîì åãî ðàñòâîðèìîñòè, è íàîáîðîò. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 1, 
îæèäàåìàÿ [8] âçàèìîñâÿçü ìåæäó âåëè÷èíàìè ÃËÁ êàòèîíîâ è ðàñòâî-
ðèìîñòüþ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ îòñóòñòâóåò: ôóíêöèîíàëèçàöèÿ êàòèîíà 
ïóòåì ââåäåíèÿ îäíîé èëè äâóõ ãèäðîôèëüíûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï íå 
ñîïðîâîæäàåòñÿ ýôôåêòîì óâåëè÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñî-
ëåé, à íàïðîòèâ, íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ òåíäåíöèÿ. 

Òàáëèöà 1

Ðàñòâîðèìîñòü ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ â âîäå, çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðà h è ãðóïïîâûå ÷èñëà êàòèîíîâ

 Ñîåäèíåíèå Ñ, ìîë. %, 
25 °Ñ **

h, 
Å–1

ÃËÁ
***

Ëèòåðàòóðà

[C
5
H

5
NH]

2
SiF

6
19,60 – 28,05

[2-CH
3
C

5
H

4
NH]

2
SiF

6
 * 11,60 0,71 28,05 [9]

[2-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6 
* 5,33 0,76 33,2 [10]

[3-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6
 * 3,33 1,09 33,2 [11]

[4-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6 
* 0,80 1,08 33,2 [12]

[2,5-(HOOC)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
0,07 – 38,25

[2,6-(HOOC)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
0,02 – 38,25

[2-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6
 * 5,60 1,38 [6]

[3-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6
1,86 –

[4-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6
∙Í

2
Î 3,88 –

[2,6-(H
2
N)

2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6 
* 0,06 2,35 [6]

[4-H
3
NHN(O)CC

5
H

4
NH]SiF

6 
* 0,87 1,80 [13]

*  Ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàííûå ñîåäèíåíèÿ.
** Äàííûå [6, 12]. 
*** Äëÿ ðàñ÷åòà ÃËÁ êàòèîíîâ èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ Ã×:
       ãèäðîôèëüíûå ãðóïïû –ÑÎÎÍ (2,1), –NR

3
+ (9,4); 

       ãèäðîôîáíûå ãðóïïû =CH–, –CH
3
 (–0,475) [8].
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Â ìîäåëè [8] íå ïðåäóñìîòðåíî çíà÷åíèå Ã× äëÿ àìèíîãðóïïû, îäíàêî 
èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé åå òàêæå ñëåäóåò îòíåñòè ê ãèäðîôèëüíîìó çàìåñ-
òèòåëþ (ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî èíêðåìåíòà, óâåëè÷å-
íèå ÃËÁ êàòèîíà è îæèäàåìîå óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ñîëè àìèíîïðî-
èçâîäíîãî). Òåì íå ìåíåå, êàê è â ñëó÷àå ñîëåé êàðáîêñèïèðèäèíèÿ, ñîëè 
àìèíîïèðèäèíèÿ îòëè÷àþòñÿ áîëåå íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ 
ñ ñîåäèíåíèÿìè [C

5
H

5
NH]

2
SiF

6
 è [2-CH

3
C

5
H

4
NH]

2
SiF

6
. 

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå â êàòèîí ïèðèäèíèÿ Í-äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé 
òèïà ãðóïï –ÑÎÎÍ è –NH

2
 ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óìåíüøåíèþ ðàñòâî-

ðèìîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ (â ~2–10 ðàç); íàëè÷èå â 
êàòèîíå äâóõ óêàçàííûõ çàìåñòèòåëåé ïîíèæàåò ðàñòâîðèìîñòü ñîîòâåòñò-
âóþùèõ ñîëåé â ~103 ðàç, ÷òî íå íàõîäèò îáúÿñíåíèÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ÃËÁ 
[8]. Ñîãëàñíî òî÷êå çðåíèÿ, èçëîæåííîé â [5, 6, 12], óêàçàííûé ýôôåêò 
ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà êîðîòêèõ ìåæèîííûõ êîíòàêòîâ 
(Í-ñâÿçåé) â ñòðóêòóðàõ ñîëåé, îáåñïå÷èâàþùèõ èõ ñòàáèëèçàöèþ. Ãðàôè-
÷åñêàÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó âåëè÷èíàìè ðàñòâîðèìîñòè è ïàðàìåòðà h (ðèñ. 
1) ïîêàçûâàåò, ÷òî ðîñò çíà÷åíèé h, îòðàæàþùèé óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíî-
ñòè ìåæèîííûõ Í-âçàèìîäåéñòâèé, ïðèâîäèò ê ýêñïîíåíöèàëüíîìó óìåíü-
øåíèþ ðàñòâîðèìîñòè Ñ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ.  

Ðèñ. 1. Âçàèìîñâÿçü âåëè÷èí ðàñòâîðèìîñòè Ñ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ 
è ïàðàìåòðà h

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìîëèçà ãåêñàôòîðîñèëè-
êàòîâ ïèðèäèíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèõ îòíîñèòåëüíóþ òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷è-
âîñòü ñîëåé, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà h è ðÊ

à
 ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèðèäèíîâ. Îò-

ìåòèì, ÷òî ïðèâåäåííûå äàííûå äåìîíñòðèðóþò îòñóòñòâèå îæèäàåìîé èç 
îáùèõ ñîîáðàæåíèé ñèìáàòíîé êîððåëÿöèè ìåæäó âåëè÷èíàìè ïîêàçàòåëÿ 

Âçàèìîñâÿçü ñòðîåíèÿ è íåêîòîðûõ ñâîéñòâ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ
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îñíîâíîñòè ðÊ
à
 ïèðèäèíîâ è t

0
 ñîîòâåòñòâóþùèõ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ. Òà-

êîãî ðîäà çàâèñèìîñòè îáíàðóæåíû, â ÷àñòíîñòè, â ðÿäàõ ãåêñàôòîðîñèëè-
êàòîâ ïàðà— è îðòî-çàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ àíèëèíèÿ [17, 18]. Â òî æå 
âðåìÿ äàííûå òàáë. 2 è ðèñ. 2 äåìîíñòðèðóþò îò÷åòëèâóþ ñâÿçü âåëè÷èí 
t
0
 è h: ðîñò çíà÷åíèé h, îòðàæàþùèõ óâåëè÷åíèå ýôôåêòà ìåæèîííûõ Í-

âçàèìîäåéñòâèé, ñîïðîâîæäàåòñÿ ëèíåéíûì âîçðàñòàíèåì òåìïåðàòóð íà-
÷àëà ðàçëîæåíèÿ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ.

Òàáëèöà 2

Òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìîëèçà ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ,
çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà h è ïîêàçàòåëè îñíîâíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïèðèäèíîâ

Ñîåäèíåíèå t
0
, °Ñ h, Å–1

ðÊ
à
 L 

[14, 15]
Ëèòåðàòóðà

[2-CH
3
C

5
H

4
NH]

2
SiF

6 
140* 0,71 5,96 [9]

[2,6-(CH
3
)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
130 0,72 6,47 [9]

[2-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6 
145 0,76 1,04 [10]

[3-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6
 175 1,09 2,05 [11]

[4-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6 
185 1,08 1,75 [12]

[2,5-(HOOC)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
180 – –

[2,6-(HOOC)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
215 – –

[4-H
3
NHN(O)CC

5
H

4
NH]

2
SiF

6 
185 1,80 1,82 [13]

[2-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6 
170* 1,38 6,86 [6]

[4-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6
∙H

2
O 100** – 9,17

[2,6-(H
2
N)

2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6 
230 2,35 6,48 [6]

* Äàííûå [16].
** t

0 
äëÿ áåçâîäíîé ôîðìû.

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ýôôåêòû ìåæèîííûõ Í-ñâÿçåé âíîñÿò îï-
ðåäåëÿþùèé âêëàä â õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè è îòíîñèòåëüíîé 
òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ. Ôóíêöèîíà-
ëèçàöèÿ ïèðèäèíèåâîãî êàòèîíà ïóòåì ââåäåíèÿ Í-äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé 
ïîçâîëÿåò íàïðàâëåííî èçìåíÿòü (óìåíüøàòü) ðàñòâîðèìîñòü ñîîòâåòñò-
âóþùèõ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ, à òàêæå óâåëè÷èâàòü îòíîñèòåëüíóþ òåð-
ìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ñîëåé. Ïðè ýòîì âåëè÷èíû ðàñòâîðèìîñòè ìîãóò 
ñëóæèòü ïðîñòûì òåñòîì äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè ñòåïåíè ìåæèîííîãî Í-
ñâÿçûâàíèÿ â ãåêñàôòîðîñèëèêàòàõ ïèðèäèíèÿ. 

Â. O. Ãåëüìáîëüäò
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìîëèçà t
0
 ñîëåé 

îò ïàðàìåòðà h

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìîëèçà t
0
 îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äåðè-

âàòîãðàôà OD-102 ñèñòåìû Paulik-Paulik-Erdey â àòìîñôåðå âîçäóõà (ïëà-
òèíîâûå òèãëè, ýòàëîí Al

2
O

3
, ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ îáðàçöà 10 ãðàä/ìèí, 

÷óâñòâèòåëüíîñòü ÄÒÀ è ÄÒÃ — 1/10  îò ìàêñèìàëüíîé, íàâåñêà îáðàçöà 
— 150÷200 ìã). 
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INTERCONNECTION BETWEEN STRUCTURE AND SOME 
PROPERTIES OF PYRIDINIUM HEXAFLUOROSILICATES

Summary
It was shown, that characteristics of solubility and thermal stability of pyridinium 
hexafluorosilicates may be interpreted with the account of the dominate deposit 
effects of interionic H-bonds in the stabilization of indicated compounds.  

Key words: pyridinium hexafluorosilicates, H-bonds, stabilization, solubility, 
thermal stability
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