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Ââåäåíèå
Êîîðäèíàöèîííûå ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ñîâðåìåííîì ìàòåðèàëîâåäå-
íèè. Öåëåíàïðàâëåííîå ñî÷åòàíèå â îäíîé ìîëåêóëå
èîíîâ ìåòàëëîâ è îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ ïîçâîëÿåò
èçìåíÿòü ñîñòàâ è ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-
íåíèé (ÊÑ), â øèðîêèõ ïðåäåëàõ âàðüèðîâàòü èõ ôóí-
êöèîíàëüíûå ñâîéñòâà è ñîçäàâàòü íà èõ îñíîâå íî-
âûå ìàòåðèàëû. Èçâåñòíû äâà îñíîâíûõ âàðèàíòà
èñïîëüçîâàíèÿ ÊÑ äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ìàòåðèàëîâåäå-
íèÿ – ñîçäàíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ è ïîëó-
÷åíèå íåîðãàíè÷åñêèõ èëè ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ èç
ÊÑ-ïðåêóðñîðîâ (ïðåäøåñòâåííèêîâ) [1]. Ìíîãèå
ñëîæíûå îêñèäû 4f-3d-ýëåìåíòîâ îáëàäàþò óíèêàëü-
íûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (îïòè÷åñêèìè, ýëåêò-
ðè÷åñêèìè, ìàãíèòíûìè), ïîýòîìó ñèíòåç ìàòåðèàëîâ
íà èõ îñíîâå – àêòóàëüíàÿ çàäà÷à, â ðåøåíèè êîòîðîé
ìîæíî èñïîëüçîâàòü 4f-3d-ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèå êîîð-
äèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ (ÃÌÊÑ) â êà÷åñòâå ïðåêóð-
ñîðîâ [2, 3].

Îáúåäèíåíèå êàòèîíîâ 4f- è 3d-ýëåìåíòîâ â îäíîé
ìîëåêóëå òàêîãî ïðåäøåñòâåííèêà îêàçûâàåò çàìåò-
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Íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ íèòðàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ Ln(NO3)3 ñ ïëîñêîêâàä-
ðàòíûìè êîìïëåêñàìè íèêåëÿ è îñíîâàíèé Øèôôà Ni(SB) èçó÷åíî âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ
íà ñîñòàâ âûäåëÿþùèõñÿ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ, êîòîðûé îïðåäåëÿëè ïî ñîâîêóïíîñòè äàí-
íûõ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî è ýëåìåíòíîãî ìåòîäîâ àíàëèçà. Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî èç
ëàáèëüíûõ ñèñòåì Ln(NO3)3–Ni(SB) ìîæíî âûäåëèòü èíäèâèäóàëüíîå âåùåñòâî, ïðè÷åì
äëÿ êîìïëåêñîâ ñ áîëåå äåíòàòíûì ëèãàíäîì Ni(mosalen) âûäåëÿþòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî
áèÿäåðíûå ãåòåðîêîìïëåêñû. Äëÿ Ni(salen) âûäåëåíèå èíäèâèäóàëüíûõ òðèÿäåðíûõ êîì-
ïëåêñîâ áûëî äîñòèãíóòî ïóòåì ïîäáîðà ðàñòâîðèòåëÿ. Ñðåäè ðàññìîòðåííûõ âåùåñòâ îñî-
áûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò áèÿäåðíûå êîìïëåêñû êàê ïðåêóðñîðû íèêåëàòîâ ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåòåðîêîìïëåêñû, îñíîâàíèÿ Øèôôà, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé
àíàëèç, òåðìè÷åñêèé àíàëèç.

íîå âëèÿíèå íà êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ôàçû ñëîæíîãî
îêñèäà. Ýòî ïðîèñõîäèò íå òîëüêî çà ñ÷åò çàäàííîé
ñòåõèîìåòðèè è âûñîêîé ñòåïåíè ãîìîãåíèçàöèè ìå-
òàëëîâ-êîìïîíåíòîâ, íî è ïîòîìó, ÷òî ìíîãèå ÃÌÊÑ
ñîäåðæàò ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû îêñèäíûõ ìàòåðè-
àëîâ òèïà Ì–Î–Ì, ãäå Ì – èîí ÐÇÝ, M′ – èîí 3d-
ýëåìåíòà [2]. Îñîáûé èíòåðåñ â êà÷åñòâå ïðåäøå-
ñòâåííèêîâ îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ 4f-3d-ýëåìåíòîâ
ïðåäñòàâëÿþò ÃÌÊÑ òèïà [(M(SB))nLn(NO3)3], ãäå
Ln3+ – êàòèîí 4f-ìåòàëëà, M2+ – êàòèîí 3d-ìåòàëëà,
Í2SB – îñíîâàíèå Øèôôà, n = 1, 2 [2]. Ïî äàííûì
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà [2, 4] â íèõ êîîðäèíàöè-
îííîå ñîåäèíåíèå 3d-ýëåìåíòà ñ îñíîâàíèåì Øèôôà
(M(SB)) âûïîëíÿåò ôóíêöèþ íåéòðàëüíîãî ëèãàíäà,
äîïîëíÿþùåãî êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííóþ ñôåðó
èîíà ÐÇÝ(III) â íèòðàòå. Öåíòðàëüíûé èîí ÐÇÝ êîîð-
äèíèðóåò ëèãàíäû M(SB) ÷åðåç ñòåðè÷åñêè äîñòóïíûå
äîíîðíûå àòîìû êèñëîðîäà. Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ
ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû Ì–Î–Ì′, â êîòîðûõ ðàññòîÿ-
íèå Ì–Ì′ íå ïðåâûøàåò 4 Å. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå
íèòðàòíûõ ãðóïï â ñîñòàâå ÃÌÊÑ ñïîñîáñòâóåò òåð-
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ìîëèçó (îêèñëåíèþ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè) è ïðåâðàùå-
íèþ â îêñèäû ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå.

Ñ ó÷åòîì ýòèõ îñîáåííîñòåé êîìïëåêñû
[(Ni(SB))Ln(NO3)3] ñ ñîîòíîøåíèåì [Ln]:[Ni] = 1:1
ìîãëè áû áûòü «èäåàëüíûìè» ïðåäøåñòâåííèêàìè
êåðàìè÷åñêèõ è òîíêîïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíî-
âå íèêåëàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ), îá-
ëàäàþùèõ óíèêàëüíûìè ýëåêòðîôèçè÷åñêèìè ñâîé-
ñòâàìè è íàõîäÿùèõ ïðèìåíåíèå â ðàçíûõ îáëàñòÿõ
íàóêè è òåõíèêè [5, 6]. Îäíàêî äëÿ ÐÇÝ õàðàêòåðíî
îáðàçîâàíèå ëàáèëüíûõ ÊÑ ñ áîëüøèìè è ïåðåìåí-
íûìè çíà÷åíèÿìè êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà [7]. Ýòî
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ÃÌÊÑ
çàâèñèò îò ïðèðîäû ÐÇÝ (èîííîãî ðàäèóñà) è îò äåí-
òàòíîñòè «ëèãàíäîâ» Ni(SB) ïî îòíîøåíèþ ê ÐÇÝ,
ò.å. îò êîëè÷åñòâà äîñòóïíûõ äëÿ êîîðäèíàöèè èîíîì
ÐÇÝ äîíîðíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà.

Ýòà çàâèñèìîñòü èçó÷åíà ìåòîäîì ýëåêòðîñïðåé
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè â ðàñòâîðàõ

         Ln(NO3)3 – Ni(SB) – ÌåÎÍ,

ãäå Ln = La, Eu, Lu, a Ni(SB) – áèäåíòàòíûå ëèãàíäû
Ni(salen), Ni(acacen) è òåòðàäåíòàòíûé – Ni(mosalen)
(ðèñ. 1) [8]. Ïðè èñõîäíîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
[Ln(NO3)3]:[Ni(SB)], ðàâíîì 1:1, â ðàñòâîðàõ ñ áèäåí-
òàòíûìè ëèãàíäàìè ïðèñóòñòâóåò ñìåñü áè- è òðè-
ÿäåðíûõ ôîðì

    [Ni(SB)Ln(NO3)3] è [(Ni(SB))2Ln(NO3)3],

îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå êîòîðûõ çàâèñèò îò èîíà
ÐÇÝ è âîçðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå îò ëàíòàíà ê ëþòåöèþ,
ò.å. ñ óìåíüøåíèåì èîííîãî ðàäèóñà ÐÇÝ. Â ñëó÷àå
òåòðàäåíòàòíîãî ëèãàíäà Ni(mosalen) â ðàñòâîðå îáíà-
ðóæåíû òîëüêî áèÿäåðíûå ÃÌÊÑ ñ íåîáõîäèìûì äëÿ
ïðåêóðñîðà íèêåëàòîâ ÐÇÝ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì
ÐÇÝ è íèêåëÿ. Èç äàííûõ ëèòåðàòóðû [2, 4, 8] ñëåäóåò,
÷òî â ðàñòâîðàõ èìåþò ìåñòî ñëåäóþùèå ðàâíîâåñèÿ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ:

Ln(NO3)3⋅6H2O + Ni(SB) ↔
↔ [Ni(SB)Ln(NO3)3] + 6 H2O,          (1)

0,5 Ln(NO3)3⋅6H2O + Ni(SB) ↔
↔ 0,5 [(Ni(SB))2Ln(NO3)3] + 3 H2O.   (2)

Ïîñêîëüêó êîîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ÐÇÝ ëà-
áèëüíû, òî íà ñîñòàâ âûäåëÿþùèõñÿ òâåðäûõ ïðî-
äóêòîâ îêàçûâàþò âëèÿíèå ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ, à
òàêæå ðàñòâîðèìîñòü ïðîäóêòîâ è èñõîäíûõ êîìïî-
íåíòîâ, ò.å. ðàâíîâåñèÿ (1) è (2) ìîãóò áûòü ñìåùå-
íû â òó èëè èíóþ ñòîðîíó çà ñ÷åò âûäåëåíèÿ êîìïî-
íåíòà èç ñôåðû ðåàêöèè â ôîðìå îñàäêà. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðè ñèíòåçå òâåðäûõ ÃÌÊÑ âîçíèêàåò îïàñ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ ñìåñè ÃÌÊÑ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà
è/èëè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ – Ni(SB) è Ln(NO3)3⋅H2O.
Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå ÃÌÊÑ â êà÷åñòâå ïðå-
êóðñîðîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ, êàê ïðàâèëî, ñòàäèþ îáðà-
çîâàíèÿ òâåðäîãî ïðîäóêòà. Ïðè ýòîì âàæíî, ÷òîáû
òâåðäûå ïðåêóðñîðû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé èíäèâèäó-
àëüíûå ñîåäèíåíèÿ, à íå ñìåñü âåùåñòâ, ò.å. äîëæíà
áûòü âîçìîæíîñòü äëÿ ðåàëèçàöèè ïðåèìóùåñòâ
ÃÌÊÑ â ïðîöåññå ôàçîîáðàçîâàíèÿ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ðàñòâîðè-
òåëÿ íà ñîñòàâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ, âûäåëÿþùèõñÿ èç
ðàñòâîðîâ ñîñòàâà Ln(NO3)3–Ni(SB)–Solv (Ln = La,
Nd, Sm, H2SB = H2salen, H2acacen, H2mosalen, Solv =
EtOH, Me2CO, CHCl3). Âûáîð ÐÇÝ ïðîäèêòîâàí èí-
òåðåñîì ê ñèíòåçó íèêåëàòîâ ýòèõ ýëåìåíòîâ. Êðîìå
òîãî, â ðàáîòå ïðîâåäåíà îöåíêà òåðìè÷åñêîé óñòîé-
÷èâîñòè ïîëó÷åííûõ òâåðäûõ ÃÌÊÑ, ÷òî ïðåäñòàâ-
ëÿåò èíòåðåñ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â
êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñõîäíûå ðåàãåíòû
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ïðåïàðàòîâ áåç äîïîëíèòåëü-

íîé î÷èñòêè èñïîëüçîâàëè: àçîòíóþ êèñëîòó («õ.÷.»),

Ðèñ. 1. Ãðàôè÷åñêèå ôîðìóëû èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå îñíîâàíèé Øèôôà: H2salen (à), H2acacen (á) è H2mosalen (â)
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íèòðàò ëàíòàíà La(NO3)3⋅6H2O («õ.÷.»), îêñèäû
íåîäèìà Nd2O3 («îñ.÷.»), ñàìàðèÿ Sm2O3 («îñ.÷.»),
åâðîïèÿ Eu2O3 («îñ.÷.»), àöåòàò íèêåëÿ
Ni(CH3COO)2⋅4H2O («÷.»), ýòèëåíäèàìèí (En,
«Aldrich»), 3-ìåòîêñè-ñàëèöèëîâûé àëüäåãèä
(o-vanillin, «Acros»). Ñàëèöèëîâûé àëüäåãèä (Hsal,
Òêèï = 93°Ñ) è àöåòèëàöåòîí (Hacac, Òêèï = 140°Ñ)
î÷èùàëè ïåðåãîíêîé â âàêóóìå (25 ìì ðò. ñò.).

Ñîëè Ln(NO3)3⋅6H2O (Ln = Sm, Eu) ïîëó÷àëè
ðàñòâîðåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ â âîäíîì
ðàñòâîðå àçîòíîé êèñëîòû. Ñîäåðæàíèå ÐÇÝ â ïîëó-
÷åííûõ íèòðàòàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì êîìïëåêñîíî-
ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè
îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè (áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷è-
ñòêè): õëîðîôîðì («÷.»), àöåòîí («÷.»), ýòàíîë
(96,5%).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ è àíàëèçà
Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, âîäîðîäà è àçîòà â êîìï-

ëåêñàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî ìèêðîàíàëè-
çà íà C,H,N-àíàëèçàòîðå «HCN Vario Micro Cube»
(«Elementar») êàôåäðû îðãàíè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñ-
êîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà.

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå n(Ln):n(Ni) â ïîëó÷åí-
íûõ òâåðäûõ ïðîäóêòàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåíò-
ãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔëÀ) íà ðåíòãåíî-
âñêîì êðèñòàëëäèôðàêöèîííîì ïîðòàòèâíîì ñïåêòðî-
ìåòðå «Ñïåêòðîñêàí» (ÇÀÎ «Ñïåêòðîí-Îïòåë»
ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã).

Ðåíòãåíîãðàììû ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàçöîâ ñíè-
ìàëè â êàìåðå-ìîíîõðîìàòîðå òèïà Ãèíüå-äå-Âîëüôà
(CuKα-èçëó÷åíèå).

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàïèñûâàëè íà ñïåêò-
ðîìåòðå «PE-FTIR-1600» (ñ èñïîëüçîâàíèåì Ôóðüå-
ïðåîáðàçîâàíèÿ) â îáëàñòè 400−4000 ñì–1. Îáðàçöû
ñóñïåíäèðîâàëè â âàçåëèíîâîì ìàñëå è ãåêñàõëîðáó-
òàäèåíå.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà äåðèâàòîãðàôå
«1500QÌÎÌ» â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–900°Ñ íà
âîçäóõå è â êèñëîðîäå (ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ
ñîñòàâëÿëà 10 ãðàä/ìèí, íàâåñêà 90 ìã, èñïîëüçîâàëè
àëóíäîâûé òèãåëü).

Ñèíòåç îñíîâàíèé Øèôôà (H2SB) è êîìïëåêñîâ
Ni(SB)

Îñíîâàíèÿ Øèôôà H2SB è êîìïëåêñû Ni(SB)
(H2SB = H2acacen, H2salen, H2mosalen) ñèíòåçèðîâàëè
è î÷èùàëè ïî èçâåñòíûì ìåòîäèêàì [9, 10]. Ñîñòàâ
ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ Ni(SB) ïîäòâåðæäåí äàííûìè

ýëåìåíòíîãî, ðåíòãåíîôàçîâîãî è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîãî àíàëèçîâ.

Äëÿ Ni(salen) (NiC16H14N2O2) ðàññ÷èòàíî (%):
Ñ (59,13), Í (4,31), N (8,62). Íàéäåíî (%): Ñ (59,48),
Í (4,39), N (8,72).  ÈÊ-ñïåêòð, ν(ñì–1): 3014, 2938,
2926 (ν C–H), 1622, 1596 (ν C–N + ν C O), 1532,
1464 (ν C–C).

Äëÿ Ni(acacen) (NiC12H18N2O2) ðàññ÷èòàíî (%):
Ñ (51,30), Í (6,46), N (9,97). Íàéäåíî (%): Ñ (51,54),
Í (6,40), N (9,89). ÈÊ-ñïåêòð, ν(ñì–1): 3066, 3000,
2954, 2856 (ν C–H), 1604, 1590, 1566 (ν C–N +
ν C O), 1520, 1466, 1436, 1378 (ν C–C).

Äëÿ Ni(mosalen) (NiC18H18N2O4) ðàññ÷èòàíî (%):
Ñ (56,15), Í  (4,68), N  (7,28). Íàéäåíî (%): Ñ
(56,37), Í (4,97), N (7,44). ÈÊ-ñïåêòð, ν(ñì–1): 3054,
2934 (ν C–H), 1622, 1604 (ν C–N + ν C O), 1244,
1232 (ν O–C(Ph)).

Ñèíòåç ÃÌÊC
Ñèíòåç êîìïëåêñîâ ïðîâîäèëè âçàèìîäåéñòâèåì

ýêâèìîëüíûõ êîëè÷åñòâ (ïî 0,5 ììîëü) íèòðàòà ðåä-
êîçåìåëüíîãî ýëåìåíòà Ln(NO3)3⋅6H2O (Ln = La, Nd,
Sm) è Ni(SB) â ñðåäå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
Ãîðÿ÷èé ðàñòâîð Ni(SB) ìåäëåííî ïðèêàïûâàëè ê êè-
ïÿùåìó ðàñòâîðó íèòðàòà ÐÇÝ, çàòåì ïîëó÷åííóþ
ñìåñü óïàðèâàëè äî îáðàçîâàíèÿ îñàäêà îðàíæåâîãî
öâåòà. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ñèíòåçîâ ñóììèðîâà-
íû â òàáëèöå. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ïî äàí-
íûì ÐÔëÀ, äëÿ íåêîòîðûõ îáðàçöîâ âûïîëíåí ýëå-
ìåíòíûé è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç.

Äëÿ ïðîäóêòà ¹ 2 íàéäåíî (%): Ñ (37,53),
Í (2,71), N (9,53); ðàññ÷èòàíî äëÿ ñìåñè âåùåñòâ
[(Nisalen)2 La(NO3)3] + 0,1 La(NO3)3⋅6H2O (%):
C (37,64), H (3,25), N (10,01). ÈÊ-ñïåêòð, ν(ñì–1):
1626, 1600 (ν Ñ–N + ν Ñ O), 1464, 1378, 722
(ν NO3), 816, 1030, 1444, 1470 (ν M–NO3), 2930
(ν C–H), 3200–3600 ñì–1 (ν Î–Í).

Äëÿ ïðîäóêòà ¹ 6 íàéäåíî (%): Ñ (30,72),
Í (2,74), N (10,07); ðàññ÷èòàíî äëÿ [(Nimosalen)
La(NO3)3] (%): C (30,45), H (2,56), N (9,87).

Äëÿ ïðîäóêòà ¹ 7 íàéäåíî (%): Ñ (30,00),
Í (2,60), N(9,80); ðàññ÷èòàíî äëÿ ñìåñè âåùåñòâ
[(Nimosalen) La(NO3)3] (%): C (30,45), H (2,56),
N(9,87). ÈÊ-ñïåêòð, ν(ñì–1): 1632 (ν Ñ–N +
ν Ñ O), 1464, 1378, 722 (ν NO3), 816, 1030, 1480
(ν M–NO3), 1159 (ν O–C(Ph)), 1602 (ν C–N +
ν C O), 2936 (ν C–H).

Äëÿ ïðîäóêòà ¹ 8 íàéäåíî (%): Ñ (30,12),
Í (2,73), N (9,87); ðàññ÷èòàíî äëÿ [(Nimosalen)
Nd(NO3)3] (%): C (30,22), H (2,54), N (9,79).
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Ðåçóëüòàòû ÐÔëÀ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ, âûäåëåííûõ èç ðàñòâîðîâ ñìåñåé Ni(SB) è Ln(NO3)3 â ðàçíûõ
ðàñòâîðèòåëÿõ

* Ìèíèìàëüíàÿ òî÷íîñòü ïðè èçìåðåíèè â ñëó÷àå ðàçíûõ ÐÇÝ.

Äëÿ ïðîäóêòà ¹ 10 íàéäåíî (%): Ñ (35,05),
Í (2,52), N (8,87); ðàññ÷èòàíî äëÿ âåùåñòâà
[(Ni(salen))2 La(NO3)3]⋅1,5CHCl3 (%): C (34,76),
H (2,89), N (8,48).

Äëÿ ïðîäóêòà ¹ 13 íàéäåíî (%): Ñ (42,20),
Í (3,33), N (8,98); ðàññ÷èòàíî äëÿ âåùåñòâà
[(Ni(salen))2 Sm(NO3)3]⋅2C2H5OH (%): C (40,09),
H (3,74), N (9,09).

Äëÿ ïðîäóêòà ¹ 16 íàéäåíî (%): Ñ (36,06),
Í (2,98), N (9,29); ðàññ÷èòàíî äëÿ ñìåñè
0,72[(N(salen))Sm(NO3)3] + 0,28[(Ni(salen))2Sm(NO3)3]
+ 2Me2CO (%): C (36,59), H (3,45), N (8,96).

Äëÿ ïðîäóêòà ¹ 18 íàéäåíî (%): Ñ (35,86),
Í (2,69), N (8,75); ðàññ÷èòàíî äëÿ âåùåñòâà
[(Ni(salen))2 La(NO3)3] ⋅CHCl3 (%): C (36,22),
H (2,67), N (8,96).

16 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1

n(Ni) : n(Ln) (±0,05)* 
Íîìåð 
ïðîäóêòà Èñõîäíûå ðåàãåíòû 

â ðàñòâîðå â òâåðäîì 
ïðîäóêòå 

Âåðîÿòíûé ñîñòàâ ïðîäóêòà 

 ýòàíîë 

1 Ni(salen) + La(NO3)3 1 : 1 1 : 0,00 Ni(salen) 

2 Ni(salen) + La(NO3)3 1 : 5 1 : 0,57 (Ni(salen))2La(NO3)3  

3 Ni(salen) + Sm(NO3)3 1 : 1 1 : 0,00 Ni(salen) 

4 Ni(acacen) + La(NO3)3 1 : 1 1  :0,55 (Ni(acacen))2La(NO3)3  

5 Ni(acacen) + Sm(NO3)3 1 : 1 1 : 0,02 Ni(acacen) 

6 Ni(mosalen) + La(NO3)3 1 : 1 1 : 0,82 Ni(mosalen)La(NO3)3 

7 Ni(mosalen) + La(NO3)3 1 : 5 1 : 1,01 Ni(mosalen)La(NO3)3 

8 Ni(mosalen) + NdNO3)3 1 : 1 1 : 1,11 Ni(mosalen)Nd(NO3)3 

9 Ni(mosalen) + Sm(NO3)3 1 : 1 1 : 1,04 Ni(mosalen)Sm(NO3)3 

 õëîðîôîðì + ýòàíîë 

10 Ni(salen) + La(NO3)3 1 : 1 1 : 0,48 (Ni(salen))2La(NO3)3 

11 Ni(salen) + La(NO3)3 1 : 2 1 : 0,46 (Ni(salen))2La(NO3)3 

12 Ni(salen) + La(NO3)3 1 : 4 1 : 2,52 La(NO3)3 + ïðèìåñü 
(Ni(salen))2La(NO3)3 

13 Ni(salen) + Sm(NO3)3 1 : 1 1 : 0,51 (Ni(salen))2Sm(NO3)3 

14 Ni(acacen) + La(NO3)3 1 : 1 1 : 0,77 (Ni(acacen))2La(NO3)3 + 
La(NO3)3 

15 Ni(acacen) + Sm(NO3)3 1 : 1 1 : 1,27 Ni(acacen)Sm(NO3)3 + 
Sm(NO3)3 

 àöåòîí 

16 Ni(salen) + Sm(NO3)3 1 : 1 1 : 0,78 Ni(salen)Sm(NO3)3 + 
(Ni(salen))2Sm(NO3)3 

17 Ni(acacen) + Sm(NO3)3 1 : 1 1 : 0,95 Ni(acacen)Sm(NO3)3 

 õëîðîôîðì + àöåòîí 

18 Ni(salen) + La(NO3)3 1 : 1 1 : 0,40 (Ni(salen))2La(NO3)3  
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ñèíòåç ÃÌÊÑ îñóùåñòâëÿëñÿ ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèèè ýêâèìîëüíûõ êîëè÷åñòâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñî-
åäèíåíèé Ln(NO3)3⋅6H2O è Ni(SB) â ðàçíûõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ ïðè êèïÿ÷åíèè. Ñëèâàíèå ðàñòâîðîâ ðåàãåíòîâ
ñîïðîâîæäàëîñü ïîÿâëåíèåì ÿðêî-òåððàêîòîâîé îêðàñ-
êè ðåàêöèîííîé ñìåñè, õàðàêòåðíîé äëÿ ÃÌÊÑ ÐÇÝ
– íèêåëÿ [2]. Ïðîäóêòû âûäåëÿëè â ôîðìå îñàäêîâ
ïðè óïàðèâàíèè ðåàêöèîííûõ ñìåñåé. Âûáîð ðàñòâîðè-
òåëåé áûë îáóñëîâëåí òåì, ÷òî îíè äîëæíû ðàñòâî-
ðÿòü èñõîäíûå ðåàãåíòû, íî íå äîëæíû áûòü ñèëüíî-
äîíîðíûìè, ÷òîáû èñêëþ÷èòü êîíêóðåíöèþ ìåæäó
ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ è Ni(SB) çà ìåñòî â êîîðäè-
íàöèîííîé ñôåðå èîíà ÐÇÝ, ò.å. èñêëþ÷èòü ó÷àñòèå ðà-
ñòâîðèòåëÿ â ðàâíîâåñèÿõ (1) è (2). Ïðåäâàðèòåëüíûå
ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ýòèì òðåáîâàíèÿì óäîâ-
ëåòâîðÿþò ýòàíîë è àöåòîí, à òàêæå ñìåñè EtOH–
CHCl3 è Me2CO–CHCl3. Ñèíòåçû ñ Ni(mosalen) ïðîâî-
äèëè òîëüêî â ýòàíîëå, ïîñêîëüêó ýòîò êîìïëåêñ ïëîõî
ðàñòâîðèì â áîëüøèíñòâå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Öåëåâûìè ïðîäóêòàìè ñèíòåçà ÿâëÿëèñü ÃÌÊÑ
ñîñòàâà [(Ni(SB))nLn(NO3)3] (n = 1 èëè n = 2), ïåð-
âûì ýòàïîì èäåíòèôèêàöèè êîòîðûõ áûëî îïðåäåëå-
íèå ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ [Ni]:[Ln] â âûäåëåííûõ
îñàäêàõ. Îòêëîíåíèå ñîîòíîøåíèÿ [Ni]:[Ln] îò âåëè-
÷èíû 1:1 èëè 1:0,5 ìîæíî ðàñöåíèâàòü êàê ñâèäåòåëü-
ñòâî îáðàçîâàíèÿ ñìåñè êîìïëåêñîâ. Âåëè÷èíû ìîëü-
íûõ ñîîòíîøåíèé [Ni]:[Ln] îöåíèâàëè ìåòîäîì ðåíòãå-
íîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ïî îðèãèíàëüíîé ìåòîäèêå
[11], ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîé äëÿ èõ íàäåæíîãî è
ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ â ÃÌÊÑ (ñì. òàáëèöó).
Äîêàçàòü, ÷òî ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ – èíäèâèäóàëü-
íûå ÃÌÊÑ, ñëîæíî. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïèè äëÿ èäåíòèôèêàöèè ÃÌÊÑ çàòðóäíèòåëüíî,
ïîñêîëüêó ñìåùåíèå ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
ν Ñ O â ðåçóëüòàòå êîîðäèíàöèè èîíîì ÐÇÝ «ëè-
ãàíäîâ» Ni(SB) íåâåëèêî [12], è, êðîìå òîãî, íà ýòè
ïîëîñû íàêëàäûâàþòñÿ êîëåáàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ
ôðàãìåíòîâ îñíîâàíèé Øèôôà. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíà-
ëèç òàêæå íå âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü îä-
íîçíà÷íûé âûâîä, ïîñêîëüêó ðåíòãåíîãðàììû êàê èñ-
õîäíûõ êîìïëåêñîâ íèêåëÿ ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà,
òàê è îáðàçóþùèõñÿ ÃÌÊÑ ñîäåðæàò áîëüøîå ÷èñëî
ðåôëåêñîâ. Ïîñòðîåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ðåíòãåíîãðàìì
â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íåâîçìîæíî èç-çà îòñóòñòâèÿ
äàííûõ î ñòðóêòóðå ýòèõ ñîåäèíåíèé. Ïðè çàìåíå
ðàñòâîðèòåëåé ÃÌÊÑ ìîãóò âûäåëÿòüñÿ èç ðàñòâîðîâ

â ôîðìå ðàçëè÷íûõ ñîëüâàòîâ, ÷òî òàêæå  çàòðóä-
íÿåò ïðîâåäåíèå ÐÔÀ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â äàííîé
ðàáîòå âûâîä î âûäåëåíèè èç ðàñòâîðà èíäèâèäó-
àëüíûõ ÃÌÊÑ äåëàëè, ãëàâíûì îáðàçîì, ïî ñîâî-
êóïíîñòè äàííûõ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî (ñîîòíî-
øåíèå [Ln]:[Ni]) è ýëåìåíòíîãî àíàëèçîâ (ñîäåðæà-
íèå C, H, N) c ïðèâëå÷åíèåì äàííûõ ÐÔÀ.

Ñèíòåçû â EtOH
Ðàñòâîðèìîñòü Ni(SB) â ýòèëîâîì ñïèðòå íåâåëèêà:

(~10–5–10–6 Ì) è óáûâàåò â ðÿäó Ni(acacen) >
Ni(salen) > Ni(mosalen). Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè î
íàëè÷èè â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå Ni(salen) è
Ni(mosalen) ðàçâèòîé ñèñòåìû ìåæìîëåêóëÿðíûõ
ñòåêêèíã-âçàèìîäåéñòâèé [2, 4]. Èç-çà ìàëîé ðàñòâî-
ðèìîñòè ñèíòåç ÃÌÊÑ ïðîâîäèëè â ðàçáàâëåííûõ
ðàñòâîðàõ. Â îïûòàõ ñ Ni(salen) è Ni(acacen) ïðè ñëè-
âàíèè ðåàãåíòîâ îáðàçîâûâàëèñü ïðîçðà÷íûå ðåàêöè-
îííûå ñìåñè, è òîëüêî ïîñëå èõ êîíöåíòðèðîâàíèÿ
ïðè êèïÿ÷åíèè âûäåëÿëèñü òâåðäûå ïðîäóêòû. Îäíà-
êî îñàäêè, ïîëó÷åííûå èç ðàñòâîðîâ ñîñòàâà
Ln(NO3)3:Ni(salen) = 1:1 (Ln = La, Sm), ïðåäñòàâëÿëè
ñîáîé èñõîäíûå êîìïëåêñû íèêåëÿ (¹ 1 è ¹ 3), ÷òî
îçíà÷àåò ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ (1) âëåâî èç-çà ìàëîé
ðàñòâîðèìîñòè Ni(salen) â EtOH. Óâåëè÷åíèå ìîëüíîãî
ñîäåðæàíèÿ íèòðàòà ëàíòàíà â ðåàêöèîííîé ñìåñè
(¹ 2) ïðèâåëî ê âûäåëåíèþ ÃÌÊÑ ñîñòàâà
[(Ni(salen))2La(NO3)3] ñ ïðèìåñüþ íèòðàòà ëàíòàíà
(5−10%), ò.å. óäàëîñü ñìåñòèòü ðàâíîâåñèå (2) âïðàâî.

Çàìåíà Ni(salen) íà Ni(acacen), îáëàäàþùèé áîëü-
øåé ðàñòâîðèìîñòüþ â EtOH, ïîçâîëèëà âûäåëèòü
àíàëîãè÷íûé êîìïëåêñ [(Ni(acacen))2La(NO3)3] èç ðà-
ñòâîðà ñ èñõîäíûì ñîîòíîøåíèåì ðåàãåíòîâ, ðàâíûì
1:1 (¹ 4). Îäíàêî â ñëó÷àå ñìåñè Sm(NO3)3–
Ni(àñàñen) (1:1) ïîëó÷àëè îñàäîê èñõîäíîãî
Ni(àñàñen) (¹ 5). Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî ýòî ñâÿçà-
íî ñ áîëåå âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòüþ îáðàçîâàâøåãîñÿ
ÃÌÊÑ, ÷åì Ni(àñàñen), ïîýòîìó ïðè êîíöåíòðèðîâàíèè
ðåàêöèîííîé ñìåñè ðàâíîâåñèÿ (1) è (2) ñìåùàþòñÿ
âëåâî çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ îñàäêà êîìïëåêñà íèêåëÿ.

Ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà ñ òåòðàäåíòàòíûì ëèãàí-
äîì Ni(mosalen) ñðàçó æå ïîñëå ñëèâàíèÿ ðåàãåíòîâ
îáðàçóþòñÿ ìåëêîäèñïåðñíûå îñàäêè òåððàêîòîâîãî
öâåòà. Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà äëÿ îáðàçöîâ
¹ 6, ¹ 7 è ¹ 8 è ÐÔëÀ äëÿ îáðàçöîâ ¹ 7, ¹ 8 è
¹ 9 óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå áèÿäåðíûõ êîìïëåê-
ñîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ áîëüøåé äåíòàòíîñòüþ ëèãàíäà
Ni(mosalen) ïî îòíîøåíèþ ê èîíó ÐÇÝ.



33ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 1

Ñèíòåçû â EtOH–CHCl3

Âûáîð ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ îáóñëîâëåí áîëü-
øåé ðàñòâîðèìîñòüþ Ni(salen) è Ni(acacen) â õëîðî-
ôîðìå, ÷åì â ýòàíîëå. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÃÌÊÑ ñëèâàëè
ðàñòâîðû Ni(SB) â õëîðîôîðìå è íèòðàòà ÐÇÝ â
ýòàíîëå. Çàìåíà ðàñòâîðèòåëÿ ïîâëèÿëà íà ñîñòàâ âû-
äåëåííûõ îñàäêîâ. Íè â îäíîì èç ñèíòåçîâ íå ïðî-
èçîøëî îáðàçîâàíèÿ îñàäêà èñõîäíîãî êîìïëåêñà íè-
êåëÿ, êàê ýòî èìåëî ìåñòî ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòàíîëà
(¹ 1, ¹ 3, ¹ 5).

Íà ïðèìåðå ñèñòåìû La(NO3)3–Ni(salen) ìîæíî
ïðîñëåäèòü âëèÿíèå çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ. Óæå ïðè
ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ, ðàâíîì 1:1 (¹ 10), ïðîèñõî-
äèò âûäåëåíèå òðèÿäåðíîãî ÃÌÊÑ â ôîðìå ñîëüâàòà
ñ õëîðîôîðìîì, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà. Ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:2 èç
ðåàêöèîííîé ñìåñè òàêæå âûäåëÿëñÿ  òðèÿäåðíûé
ÃÌÊÑ (¹ 11).

Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñìåñòèòü ðàâíîâåñèå (2)
âïðàâî, â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå òðåáóåòñÿ ìåíü-
øèé èçáûòîê íèòðàòà ëàíòàíà, ÷åì â ýòàíîëå. Äàëüíåé-
øåå óâåëè÷åíèå ìîëüíîé äîëè ëàíòàíà ïðèâîäèò ê
îñàæäåíèþ ñìåñè ÃÌÊÑ è íèòðàòà ëàíòàíà
(¹ 12). Â ñëó÷àå ñàìàðèÿ îáðàçóåòñÿ òðèÿäåðíûé ãå-
òåðîêîìïëåêñ [(Nisalen)2Sm(NO3)3]⋅2C2H5OH (¹ 13),
÷òî ïîäòâåðæäàþò  äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Èç ðàñòâîðîâ ñ Ni(acacen) ïðè ñîîòíîøåíèè
[Ni]:[Ln] = 1:1 âûäåëåíû îñàäêè, ïðåäñòàâëÿþùèå
ñîáîé ñìåñè òðèÿäåðíîãî ÃÌÊÑ è íèòðàòà ëàíòàíà, à
òàêæå áèÿäåðíîãî êîìïëåêñà è íèòðàòà ñàìàðèÿ
(¹ 14 è ¹ 15 ñîîòâåòñòâåííî).

Ñèíòåçû â Ìå2ÑÎ è â ñìåñè Ìå2ÑÎ–CHCl3

Âûáîð àöåòîíà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ îáóñëîâ-
ëåí âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòüþ íèòðàòà ñàìàðèÿ,
Ni(salen) è Ni(acacen). Â ñëó÷àå Ni(salen) èç àöåòîíà
âûäåëÿåòñÿ ñìåñü áèÿäåðíîãî è òðèÿäåðíîãî êîìï-
ëåêñîâ, ñîëüâàòèðîâàííûõ àöåòîíîì (¹ 16), à ñ
Ni(acacen) – òîëüêî áèÿäåðíûé êîìïëåêñ (¹ 17).
Äîáàâëåíèå ê àöåòîíó õëîðîôîðìà ïîçâîëèëî ïîëó-
÷èòü [(Nisalen)2La(NO3)3]⋅CHCl3 – òðèÿäåðíûé êîì-
ïëåêñ ¹ 18.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ñèíòåçîâ
ïîäòâåðäèëè, ÷òî ñîñòàâ âûäåëÿþùèõñÿ òâåðäûõ
ïðîäóêòîâ ïðè âçàèìîäåéñòâèè Ln(NO3)3⋅6H2O ñ
Ni(SB)  çàâèñèò íå òîëüêî îò ïðèðîäû ÐÇÝ è îñíî-
âàíèÿ Øèôôà, íî è îò ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ è èõ
ðàñòâîðèìîñòè â âûáðàííîì ðàñòâîðèòåëå. Îáðàçó-
þùèåñÿ ÃÌÊÑ ëàáèëüíû, ïîýòîìó âëèÿíèå óêàçàí-
íûõ ôàêòîðîâ ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïðè èñïîëüçîâàíèè
êîìïëåêñîâ òàêîãî òèïà â êà÷åñòâå òâåðäûõ ïðåêóð-
ñîðîâ íèêåëàòîâ ÐÇÝ. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî êîìïëåê-

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà â àòìîñôåðå êèñëîðîäà:
1 – Ni(mosalen)La(NO3)3, 2 – Ni(mosalen)Nd(NO3)3, 3 – Ni(mosalen)Sm(NO3)3,

4 – Ni(mosalen)

17 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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ñû òèïà [(Ni(SB))nLn(NO3)3] (n =1 èëè n = 2) îïèñà-
íû â ëèòåðàòóðå [2, 4], ïîäîáíûå èññëåäîâàíèÿ çàâè-
ñèìîñòè ñîñòàâà òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ðàíåå íå ïðîâî-
äèëèñü. Íàøè îïûòû ïîêàçàëè, ÷òî íàèáîëåå íàäåæ-
íûìè (ñ òî÷êè çðåíèÿ ñèíòåçà) ïðåêóðñîðàìè íèêåëà-
òîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ ÃÌÊÑ ñî-
ñòàâà [Ni(mosalen)Ln(NO3)3] (Ln = La, Nd, Sm).

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç
Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ÃÌÊÑ êàê ïðåêóðñîðîâ

ñëîæíûõ îêñèäîâ ÿâëÿåòñÿ èõ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷è-
âîñòü. Ñðàâíåíèå òåðìîãðàìì ñìåñè íèòðàòîâ íèêåëÿ
ñ ÐÇÝ è îñàäêîâ, âûäåëåííûõ èç ñèñòåì Ln(NO3)3 –
Ni(mosalen), òàêæå äîêàçûâàåò îáðàçîâàíèå ÃÌÊÑ, î
÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ðàçëè÷íûé õîä êðèâûõ (ðèñ. 2).
Íà÷àëî è êîíåö ðàçëîæåíèÿ êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò
ðàíüøå, ÷åì ó íèòðàòîâ. Ìîæíî îòìåòèòü òàêæå îò-
ñóòñòâèå ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ îêñîíèòðàòîâ ÐÇÝ ïðè
íàãðåâàíèè ÃÌÊÑ. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî îíè íå
îáðàçóþòñÿ. Ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñìåñè
îêñèäîâ íèêåëÿ è ÐÇÝ (ÐÔÀ îñòàòêîâ ïîñëå íàãðåâà-
íèÿ êîìïëåêñîâ ïîêàçàë íàëè÷èå â íèõ îêñèäîâ íèêå-
ëÿ NiO è ÐÇÝ Ln2O3).

Ñðàâíåíèå òåðìîãðàìì Ni(mosalen)Nd(NO3)3 â àò-
ìîñôåðå àçîòà, âîçäóõà è êèñëîðîäà (ðèñ. 3) ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â àò-
ìîñôåðå âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû, êîòîðàÿ
äîñòèãàåò ìàêñèìóìà â èíòåðâàëå 270−280°Ñ. Ðåçêàÿ

ïîòåðÿ ìàññû (ãîðàçäî áîëüøàÿ â ñëó÷àå èñïîëüçîâà-
íèÿ âîçäóõà è êèñëîðîäà, ÷åì â àòìîñôåðå àçîòà) ïðî-
èñõîäèò â ðåçóëüòàòå ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà, êîòî-
ðûé, âåðîÿòíî, âûçâàí îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé
ðåàêöèåé âçàèìîäåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè êîìïëåê-
ñà è åãî íèòðàòíûìè àíèîíàìè. Îáùàÿ âåëè÷èíà ïîòå-
ðè ìàññû ñîñòàâëÿåò 75% ïðè 550°Ñ â àòìîñôåðå êèñ-
ëîðîäà, ÷òî ïðåâûøàåò ïîòåðþ, ñîîòâåòñòâóþùóþ îá-
ðàçîâàíèþ ñìåñè îêñèäîâ (∼65−66%), ïîêàçûâàåìóþ
ÐÔÀ. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû, âîçìîæíî, ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íàÿ ñóáëè-
ìàöèÿ ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ.

Çàêëþ÷åíèå
Äëÿ ñèíòåçà èíäèâèäóàëüíûõ ÃÌÊÑ òèïà

[Ni(SB)Ln(NO3)3] òðåáóåòñÿ òùàòåëüíûé àíàëèç êàæ-
äîé êîíêðåòíîé ñèñòåìû, ïîñêîëüêó ñîñòàâ çàâèñèò íå
òîëüêî îò ïðèðîäû ÐÇÝ è äåíòàòíîñòè Ni(SB), íî è
îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ, ò.å. îò ðàñòâîðèìîñòè èñ-
õîäíûõ âåùåñòâ. Ðàññìîòðåííûå â äàííîé ðàáîòå
ñîåäèíåíèÿ âïåðâûå áûëè ïîëó÷åíû â òâåðäîì ñîñòî-
ÿíèè.  Ïðè èñïîëüçîâàíèè Ni(salen) è Ni(acacen) òðóä-
íî âûäåëèòü èíäèâèäóàëüíûå áèÿäåðíûå ÃÌÊÑ äëÿ
âñåõ ÐÇÝ, òàê êàê îáðàçóåòñÿ ñìåñü ñîåäèíåíèé. Â
êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâ íèêåëà-
òîâ ÐÇÝ ïåðñïåêòèâíû òîëüêî ÃÌÊÑ ñ òåòðàäåíòàò-
íûì ëèãàíäîì Ni(mosalen), èìåþùèå ñîîòíîøåíèå
ìåòàëëîâ 3d è 4f, ðàâíîå 1:1.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 07-03-01048à).

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà Ni(mosalen)Nd(NO3)3 â àòìîñôåðå: 1 – àçîòà,
2 – âîçäóõà, 3 – êèñëîðîäà
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SYNTHESIS AND TERMAL STABILITY OF HETEROMETALLIC
COORDINATION COMPOUNDS AS PRECURSORS OF RARE EARTH
ELEMENT NICELATES

A.M. Makarevich, A.V. Kharchenko, A.N. Grigoriev, N.M. Sorokina, A.B. Antipov,
V.I. Mitrofanova
(Chemistry Department of Materials Sciense)

Solvent influence on the solid products composition was investigated by example of REE nitrates
and square-planar complexes of nickel(II) with Schiff bases Ni(SB) interaction. The composition
of solid REE-Ni heterometallic products was investigated by X-ray fluorescent analysis and
elemental (C, H, N) analysis. It was shown that heterometallic complexes could be obtained in
individual state from labile Ln(NO3)3 – Ni(SB) systems, and in case of more dentate ligands,
Ni(mosalen), only bimetallic compounds are formed. The trimetallic complexes were obtained in
the case of Ni(salen) via solvent selection. The bimetallic complexes are of interest due to the
possibility of their use as REE nickelates precursors.

Key words: heterometallic complexes, Shiff bases, X-ray fluorescent analysis, thermal
analysis.
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