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МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ
ГИДРОПЕРОКСОСТАННАТОВ щЕлочных МЕТАЛЛОВ
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Методом мессбауэровской спектроскопии при температурах 78 и 293 К изучены гексагидроперок-
состаннаты(IV) и гексагидроксостаннаты(IV) натрия, калия и рубидия, а также некоторые из их дей-
терозамещенных аналогов. Установлена зависимость величины изомерного сдвига от природы ка-
тиона и изотопа водорода, входящего в состав лиганда.

Кислородные неорганические соединения оло-
ва, охарактеризованные методом мессбауэровской
спектроскопии, в основном ограничиваются оксо- и
гидроксостаннатами щелочных и щелочноземель-
ных металлов. СинтезироваЮlые сравнительно не-
.давно в лаборатории окислителей ИОНХа РАН
[1, 2] комплексные гексагидропероксостаннаты
щелочных металлов (содержащие ион [Sп(ООН)6J2-
и являющиеся дикислородными соединениями оло-
ва) представляют новый класс кислородных соеди-
нений олова. Согласно предварительным данным
[2, 3], строение этого комплекса аналогично строе-
нию гексагидроксостаннат-иона, с той лишь разни-
цей, что во внутренней координационной сфере
атома олова(IV) каждый гидроксолиганд замещен
на более объемный гидропероксолиганд - ООН-.
При этом предполагается, что координационный
полиэдр атома олова остается октаэдрическим.

Ранее методом спектроскопии ЯГР при ком-
натной температуре был охарактеризован толь-
ко гексагидроперокСостаннат натрия [3]. Мессба-
уэровский спектр Nа2Sп(ООН)6 представлял собой
пшрокую одиночную линию, описанную в работе
[3] неразрешеЮIЫМ дублетом с параметрами 8 =
+0.19 ± 0.01 мм· с-1 И ~ = 0.29 ± 0.05 мм· с-1 (отно-
сительно Sn02).

В настоящей работе представлены новые дан-
ные мессбауэровской спектроскопии при комнат-
ной температуре и температуре жидкого азота
для гексагидропероксостаннатов натрия, калия и
рубидия, а также для калиевых солей их дейтеро-
замещенных аналогов. Помимо этого, в работе
получены данные для соответствующих гексагид-
ропероксостаннатов - исходных веществ при син-
тезе пероксостаннатов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Поликристаллические гексагидропероксостан-

наты натрия, калия и рубидия (далее обозначают-
ся как соединения 1,П и ПI) выделены из растворов
соответствующих щелочей после растворения в
них свежеприготовленного Sn(OH)4:

Sп(ОН)4 + 2КОН ---t K2Sn(OHk

Методом замещения гидроксогрупп в полученных
гидроксокомплексах при их растворении в кон-
центрированном (96%) пероксиде водорода при ООС
получены соответствующие поликристаллические
гексагидропероксостаннаты натрия (1'), калия (П')
и рубидия (Ш'):

К2Sп(ОН)6 + 6Н2О2 = К2Sп(ООН)6 + 6Н2О.

Путем перекристаллизации из D20 соединения П
получен дейтерозамещеЮIЫЙ гидроксостаннат ка-
лия K2Sn(OD)6 (Пd) [2]. При взаимодействии послед-
него с дейтерированным пероксидом водорода по-
лучено соответствующее дейтеропроизводное гид-
ропероксокомплекса олова K2Sn(OOD)6 (П'd) [2].

Состав синтезированных соединений контро-
лировали химическим анализом на олово, щелоч-
ной катион и активный кислород. Индивидуаль-
ность выделенных веществ подтверждена данны-
ми рентгенофазового анализа [2].

ПолучеЮlые поликристаллические образцы по-
мимо мессбауэровской спектроскопии изучали
методами спектроскопии ядерного магнитного
резонанса ен, З9К, 119Sn),колебательной спектро-
скопии [2], с помощью которых контролировали
полноту замещения гидроксогрупп на гидропе-
роксид-ионы.

Абсорбционные мессбауэровские спектры по-
лучали на экспрессном мессбауэровском спектро-
метре МСII0IЭ (произвоДства "MosTec", г. Ростов-
на-Дону). В качестве источника 'У-излучения ис-
пользовали стандартный источник 119тSn В виде
станната кальция с активностью 0.3 мКи. Изо-
мерные сдвиги в настоящей работе пред ставлены
относительно ВаSпОз. Съемку мессбауэровских
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Полученные в работе данные мессбауэровской
спектроскопии представлены в таблице.

На мессбауэровских спектрах при комнатной
температуре твердых гидроксокомплексов ще-
лочных металлов, как правило, присутствует един-
ственная синглетная линия с изомерным сдвигом
около нуля. В случае гидропероксостаннатов ще-
лочных металлов наблюдается увеличение изомер-
ного сдвига по сравнению со сдвигом исходного ги-
дроксосоединения олова (рис. 1), что свидетельст-
вует об увеличении, по сравнению с исходными
комплексами, электронной плотности на атомных
орбиталях: олова для гексагидропероксокомплек-
сов. Это связано с большой подвижностью элект-
ронов на разрыхляющих орбиталях пероксо-
группы 0;- , которые в данном случае выступают
в качестве доноров электронной плотности, что
ПРИВОДИТ К увеличению степени ковалентности
связи олова с гидропероксолигандами, обладаю-
щими большей донорной способностью, чем гид-
роксо-ионы. При этом обнаружено, что с увеличе-
нием массы щелочного металла изомерный сдвиг
также возрастает (рис. 2). Это коррелирует с дан-
ными термического анализа [1, 2] об увеличении
устойчивости в ряду комплексных гидропероксо-
соединений натрия, калия и рубидия.

На примере гидропероксостанната калия по-
казано, что по мере его спонтанного разложения
(при длительном хранении при комнатной темпе-
ратуре) синглетная линия на мессбауэровском
спектре сначала преобразуется в дублет, что, оче-
видно, вызвано понижением симметрии комплек-
са, поэтому, возможно, натриевая соль, как менее
стабильная, на самом деле представляет собой ча-

о-1.6-3.2

8

о

4

12

2

4

1.6 3.2
У, мм. с-1

Рис. 1. Мессбауэровские спектры: 1 - гексагид-
pokco-(Nа2Sп(ОН)6) и 2 - гидропероксостаннатов
(Nа2Sп(ООН)6) натрия.

спектров проводили как при комнатной темпера-
туре (без термостатирования), так и при темпера-
туре жидкого азота. Навески готовили из расчета
толщины образца по естественному олову, рав-
ной 20 мг . см-2. Полученные спектры обрабаты-
вали с помощью программы "UNNEM У. 4.50"
(МНПП "МосТек") "подгонкой" предполагаемой
модели по методу наименьших квадратов.

Параметры мессбауэровских спектров для гексагидроксо- и гексагидропероксостаннатов натрия, калия и рубидия

8 11 Г
Образец Т,К

ММ· с-1

Sп(ОН)4 . хН2О 293 -0.01 ± 0.01 0.54 ± 0.01 0.97 ± 0.03
Nа2Sп(ОН)6 293 -0.04±0.01 0.84 ± 0.01

78 0.02 ± 0.01 0.88 ± 0.01
Nа2Sп(ООН)6 293 0.17±0.01 0.26 ± 0.02 0.85 ± 0.01

78 0.21 ± 0.01 0.41 ± 0.02 0.95 ± 0.03
К2Sп(ОН)6 293 -0.03 ± 0.01 0.96 ± 0.01

78 0.07 ± 0.01 0.59 ± 0.01 1.16±0.02
K2Sn(OD)6 293 -0.01 ± 0.01 1.02 ± 0.01
К2Sп(ООН)6 293 0.19 ± 0.01 0.87 ± 0.01

78 0.21 ± 0.0] 0.47 ± 0.02 1.17 ± 0.02
K2Sn(OOD)6 293 0.17±0.01 1.05 ± 0.01

78 0.19 ± 0.01 0.52 ± 0.01 0.21 ± 0.01
R~Sп(ОН)6 293 0.01 ± 0.01 0.28 ± 0.01 0.82 ± 0.01
RЬ2Sп(ООН)6 293 0.23 ± 0.01 0.97 ± 0.01

ИЗВЕСГИЯ АКАДЕМИИ НАУК СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ том 65 1'(27 2001



МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ГИДРОПЕРОКСОСТ АННА ТО В 1045

Рис. 2. Зависимость изомерного сдвига 119sn для со-
единений М2(SпОН)6 и М2(SпООН)6 от природы кати-
она.

стично замещенный гидропероксолигандами ком-
плекс, вследствие чего он оказывается искажен-
ным, что и обусловливает наличие квадрупольного
расщепления. Помимо частичного разложения со-
единения искажение комплекса может быть также
вызвано наличием в кристаллической решетке как
,внутри-, так и межмолекулярных водородных свя-
зей, что подтверждается данными ЯМР-спектро-
скопии на 2Н [2, 3]. При этом явно проявляется
влияние размера катиона на их прочность и, как
следствие, на степень искажения координацион-
ного полиэдра. Вероятно, в случае натриевого ги-
дропероксостанната водородные связи настолько
сильно искажают координационный полиэдр ато-
ма олова, что это начинает проявляться в мессба-
уэровских спектрах уже при комнатной темпера-
туре.

По данным мессбауэровской спектроскопии,
наблюдается слабое, но систематическое умень-
шение величины изомерного сдвига для дейте-
рированных комплексов калия в сравнении с
аналогичными протонированными комплексами
калия на 0.02 мм . с.,-l(рис. 3). Так, значение изо-
мерного сдвига при комнатной температуре для
K2Sn(OOD)6 равно 0.17 ± 0.01 мм . c-1, тогда как у
K2Sn(OOm6 оно 0.19 ± 0.01 мм· c-1. Аналогичное
явление наблюдается и при температуре жидкого
азота. Причиной изменения изомерного сдвига для
дейтерированных ком{шексов является уменьше-
ние электронной плотности, вероятно, на s-орби-
талях центрального атома вследствие образования
дейтерием более прочной связи Q-D по сравнению
с О-Н (известно, что связи Q-D более короткие,
чем О-Н).

Таким образом, методом мессбауэровской спект-
роскопии в совокупности с другими физико-хими-
ческими методами подтверждено, что в получен-
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Рис. 3. Мессбауэровские спектры дейтерозамещенно-
го гидропероксостанната калия K2Sn(OOD)6 при 293
и 78 К
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ных гексагидростаннатах щелочных металлов ко-
ординационный полиэдр атома олова (аналогично
соответствующим гексагидроксостаннатам) пред-
ставляет собой октаэдр из координированных гид-
ропероксогрупп, являющихся донорами электрон-
ной плотности.
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