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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Технологический прогресс невозможен без соз­

дания новых поколений функциональных материалов, получаемых на основе 

синтезированных химических соединений и их композиций. Большие воз­

можности для получения веществ с разнообразными физико-химическими 

свойствами предоставляют гетеробиметаллические смешаннолигандные ко­

ординационные соединения . Они используются в качестве молекулярных и 

ионных предшественников, катализаторов, аналитических реагентов, термо­

чувствительных пигментов. 

Для получения полифункциональных материалов интерес представля­

ют гекса(изотиоцианато)хроматы(Ш) комплексов лантаноидов(Ш) с 

~:-капролактамом. Инертный объемный гекса(изотиоцианато)хро­

мат(ПI)-анион способен из системы лабильных комплексов в растворе выде­

лить в осадок соединения металлов, амбидентатность тиоцианатной группы 

предполагает разнообразие структурных типов тиоцианатов. 

Выбор ~:-капролактама в качестве лиганда определяется его доступно­

стью как крупнотоннажного продукта химической промышленности. Вместе 

с тем, комплексы металлов, в частности, лантаноидов с ~:-капролактамом 

весьма немногочисленны, структуры их изучены слабо. Вследствие конфор­

мационной и стерической затрудненности практически отсутствуют соеди­

нения, в которых координационное окружение иона лантаноида(ПI) полно­

стью сформировано молекулами ~:-капролактама. В связи с этим, получение и 

исследование таких комплексов представляет интерес не только в практиче­

ском, но и в теоретическом аспектах. 

Работа выполнена на кафедре химии и технологии неорганических ве­

ществ ГОУ ВПО «Кузбасский государственный технический университет». 

Исследования частично проводились по проекту «Термоиндикатор» (договор 

№3430р/5866 от 18.08.2005), выполняемому в рамках программы «Старт» 
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Федерального фонда содействия развитию малых форм предприятий в науч­

но-технической сфере. 

Цель работы заключалась в получении и физико-химическом исследо­

вании гекса(изотиоцианато)хроматов(IП) комплексов лантаноидов(Ш) с 

&-капролактамом, установлении закономерностей изменения структур и 

свойств соединений. При этом решались следующие задачи : 

разработка условий и осуществление синтеза гекса( изотио-

цианато )хроматов(ПI) комплексов лантаноидов(ПI) с &-капролактамом; 

установление состава и строения координационных соединений; 

- изучение физико-химических свойств веществ и закономерностей их из-

менения в зависимости от состава и структуры; 

- установление термохромного эффекта в полученных комплексах . 

Научная новизна работы заключается в следующем : 

получены и исследованы гекса(изотиоцианато )хроматы(ПI) комплексов 

лантаноидов(ПI) с &-капролактамом и трис(&-капролактамия)гекса­

( изотиоцианато )хромат(ПI) три( &-капролактам )сольват; 

впервые определены кристаллические и молекулярные структуры девяти 

новых комплексов; 

- обнаружен обратимый термохромный эффект в полученных соединениях. 

Практическая значимость работы: 

установлены общие принципы синтеза гекса(изотиоцианато )хроматов(Ш) 

комплексов лантаноидов(IП) с &-капролактамом; 

- рентгеноструктурные характеристики координационных соединений во­

шли в Кембриджский банк структурных данных (CSDB) и могут быть ис-

пользованы для кристаллохимического анализа и расчетов, основанных 

на использовании кристаллоструктурной информации; 

получены 15 соединений, расширяющих ассортимент термочувствитель-
r~---== ,, 1 i's 

ных веществ и диапазон их де7т~·~~) 1Патентами РФ; 

: , ~,>~Е12:~.:1::~:з~~j 
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- результаты исследований использованы в учебном процессе на кафедре 

химии и технологии неорганических веществ ГУ КузПУ в дисциплинах 

«Основы неорганического синтеза» и «Химия координационных соедине­

ний» . 

Положения выносимые на защиту; 

разработка условий синтеза гекса(изотиоцианато)хроматов(Ш) комплек­

сов лантаноидов(IП) с ~:-капролактамом и получение соединений из вод­

ных растворов солей лантаноидов(Ш} , K3[Cr(NCS)6] и i:-CJ-{11NO; 

результаты исследований координационных соединений методами хими­

ческого, ИК спектроскопического, рентгенофазового, рентгеноструктур­

ного, кондуктометрического, магнетохимического и дифференциального 

термического анализов; 

обратимые термохромные эффекты в полученных веществах . 

Апробация работы. Основные результаты исследований докладыва­

лись на : XVI Международной научно-технической конференции «Реактив-

2003» (Уфа, 2003); Российской молодежной научно-практической конферен­

ции «Получение и свойства веществ и полифункциональных материалов, ди­

агностика, технологический менеджмент» (Томск, 2003); XLII и XLIV Меж­

дународных научных конференциях «Студент и научно-технический про­

гресс» (Новосибирск, 2004, 2006); 1 Всероссийской конференции студентов и 

молодых ученых «Перспективы развития фундаментальных наук» (Томск, 

2004); IX и Х Международных конференциях «Физико-химические процессы 

в неорганических материалах» (Кемерово, 2004, 2007); VIII, IX, Х Междуна­

родных научно-практических конференциях «Химия-ХХI век» (Кемерово, 

2005, 2006, 2007); VII и VIII Всероссийских научно-практических конферен­

циях студентов и аспирантов «Химия и химическая технология в XXI веке» 

(Томск, 2006, 2007); IV Национальной кристаллохимической конференции 

(Черноголовка, 2006); Международной научной конференции «Химия, хими­

ческая технология и биотехнология на рубеже тысячелетий» (Томск, 2006); 
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Международной научной конференции «Фундаментальные и прикладные 

проблемы современной химии в исследованиях молодых ученых» (Астра­

хань, 2006); Международной научно-технической конференции «Наукоемкие 

химические технологии» (Самара, 2006); XI Международной научно­

практической конференции «Природные и интеллектуальные ресурсы Сиби­

рю> (Кемерово, 2006); апрельской научной конференции Кузбасского госу­

дарственного технического университета (Кемерово, 2007); Общероссийской 

научной конференции «Полифункциональные химические материалы и тех­

нологии» (Томск, 2007); XVIII Менделеевском съезде по общей и приклад­

ной химии (Москва, 2007). 

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 28 работ, в 

том числе 1 О статей, 16 материалов и тезисов докладов, 2 патента РФ. В жур­

налах, рекомендованных ВАК РФ, опубликованы 7 статей . 

Объем и структура работы. Диссертация изложена на 148 страницах, 

состоит из введения, пяти глав, выводов, списка цитируемой литературы (161 

наименование) и приложения. Диссертация содержит 68 рисунков и 34 таб­

лицы, включая приложение . 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы и выбор объектов иссле­

дования, сформулированы задачи исследования, изложена структура диссер­

тации . 

В первой главе проведен литературный обзор современного состояния 

химии координационных соединений лантаноидов с в-капролактамом и гек­

са(изотиоцианато )хромат(IП)-ионом . Представлены физико-химические ха­

рактеристики е-капролактама, а также лигандные свойства e-C~11NO и тио­

цианат-иона. Показано, что комплексы лантаноидов(ПI) с в-капролактамом 

мало изучены, а во всех немногочисленных известных структурах отмечается 

разупорядоченность е-капролактамовых лигандов. В Кембриджском банке 
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структурных данных имеется лишь одно соединение, в котором координаци­

онное окружение иона лантаноида(IП) составляют только молекулы 

~:-капролактама. Гекса(изотиоцианато)хроматы(ПI) комплексов лантанои­

дов(ПI) с ~:-капролактамом систематически не изучены. 

Во второй главе представлены краткие характеристики исходных ве­

ществ для синтеза комплексов и физико-химических методов исследований, 

применявшихся с целью установления состава, строения, физических свойств 

и структурных характеристик соединений. 

Третья глава посвящена разработке условий синтеза, получению и 

химическому анализу координационных соединений. РСА твердых продук­

тов взаимодействия La(N03) 3 с K3(Cr(NCS)6] (мольное соотношение 1 :1) в 

концентрированном водном растворе показал наличие смеси 

Kз[Cr(NCS)6]-4H20, K2La(N03)5(HД)2 и нового соединения ионного типа 

K[La(H20)8(N03)][Cr(NCS)6]·2H20. Кристаллографические данные: моно­

клинная сингония; пр. гр. P2/n; Z=4; а=12,8759(2), Ь=!З,04549(3), 

с=17,7848(3) А, ~=102,6840(10)0 ; V=2914,43(9) А3. Координационный поли­

эдр атома лантана представляет собой квадратную антипризму с двумя 

«шапками» по квадратным граням, координационное окружение атома хрома 

- практически идеальный октаэдр. В кристаллической упаковке реализуется 

система водородных связей . 

При взаимодействии K3[Cr(NCS)6] с избытком i:-C6H 11NO в водном 

растворе при рНSЗ образуется бледно-сиреневый мелкокристаллический оса­

док, имеющий по результатам химического анализа состав 

(i:-C6H12N0)3(Cr(NCS)6]·3(i:-C6H11NO). На основании полученных результатов 

осуществлен синтез гекса( изотиоцианато )хроматов(Ш) комплексов ланта­

ноидов(Ш) смешиванием водных растворов K3[Cr(NCS)б]·4H20 с Е-С6Н11NO 

в интервале рН 4-6 с последующим добавлением водного раствора соли лан­

таноида(Ш). При этом выпадают бледно-сиреневые мелкокристаллические 
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осадки (выход 69-75%), состав которых по данным химического анализа со­

ответствует формуле [Ln(E-C6H11N0)8][Cr(NCS)6] (Ln= La3
+, Се3\ Pr3

+, Nd3
+, 

S з+ Е 3+ Gd3+ ТЬ3+ D 3+ Н н Е 3+ Т 3+ УЬ3+ L н) m,u, , ,y,o,r,m, ,u. 

В четвертой главе приведены результаты физико-химических иссле­

дований соединений. Особенности строения комплексов установлены ИК 

спектроскопическим методом по смещению основных полос поглощения ли­

гандов. Смещение v(CO) карбонильной группы E-C~11NO (1666,7 см-1 ) в 

низкочастотную область до 1618,3-1628,6 см-1 свидетельствует о координа­

ции органических лигандов с комплексообразователями через атом кислоро-

да. Значения v(CN)=2082,2-2092,9, v(CS)=824,4-827,l и б(NCS)=480,l-

481,9 см- 1 характеризуют изотиоцианатную роданидную группу. 

Вещества имеют низкую растворимость в воде (табл.1), нерастворимы 

в н-углеводородах, спиртах, ацетоне, хорошо растворимы в ДМСО и ДМФА. 

Полученные соединения ионного типа, по значениям молярных электропро-

водностей в ДМФА (E-C~12N0)3[Cr(NCS)6]·3(E-C~ 11NO) является электро­

литом типа 1 :3, комплексы Ln3
+ представляют собой симметричные бинар­

ные электролиты типа 3:3 (табл. 1). 

Данные РФА свидетельствуют об изоструктурности или близких 

структурах соединений одинакового состава. Наблюдается закономерный не­

значительный сдвиг межплоскостных расстояний в ряду комплексов в соот­

ветствии с изменением радиусов ионов Ln3
+. 

Кристаллические структуры веществ изучены методом РСА монокри­

сталлов, полученных при изотермическом испарении на воздухе разбавлен­

ных водных растворов порошков комплексов. Вследствие конформационной 

гибкости молекулы Е-капролактама и, соответственно, сильной тенденции к 

разупорядочению в кристаллической структуре, в основном, дифракционные 

эксперименты проведены при низких температурах . 
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Таблица 1 

Свойства соединений состава [Ln(E-CJf11N0)8][Cr(NCS)6] 

Раство- Молярная Плотность, кг/м3 Темпера-

Магнит- туры на-
римость в электро- (d±0,03) Рвыч . · 1 o-J ные мо- чала раз-
воде провод- · 10-3 

ложения 
L·l03

, ность, См· 
менты 

моль/дм3 2 -1 flзФФ•М .Б. на возду-
см ·моль 

хе, 0С 
7,7 86 1,37 1,423 1,53 334 

7,5 84 1,38 2,14 273 

7,4 102 l ,39 1,435 3,80 305 

6,6 95 1,39 1,440 3,80 346 

6,0 105 1,40 1,55 234 

5,7 83 1,38 1,402 4,65 225 

5,2 85 1,42 1,463 8,04 233 

10,6 84 1,44 10,07 225 

11,2 92 1,45 11,20 240 

11,5 87 1,46 11,50 220 

12,1 85 1,46 1,467 10,32 220 

12,3 77 1,5 l 7,76 223 

16,2 88 1,54 4,53 243 

16,4 82 1,56 3,53 235 

Комплекс состава (E-CJf12N0)3·[Cr(NCS)6]·3(e-C6H 11NO) содержит ра­

нее структурно не охарактеризованный катион е-капролактамия . Структура 

соединения относится к ионному островному типу . Окружение атома хрома 

представляет собой практически идеальный октаэдр , углы N-Cr-N лежат в 

о -
интервале 87,5(2)-92,5(2) . Кристаллы комплекса триклинные, пр. гр. Р 1, 

Z=l , V=l359,3(2) А3. Параметры элементарной ячейки : a=l 1,1784(9), 

b=ll ,3196(7), с=12,580(2) А, a=l09,347(5), ~=106,304(5), у=102,025(4)°. Эле-

ментарная ячейка содержит три катиона е-капролактамия и три сольватные 

молекулы E-C6H 11NO, связанных между собой через центр инверсии про­

странственной группы . 
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Монокристаллы комплексов [Ln( e-C6"11N0}8][Cr(NCS)6] имеют силь­

ную тенденцию к двойникованию с образованием сростков. Среди комплек­

сов лантаноидов цериевой группы лучшие кристаллы обнаружены для со­

единения Nd3
+. Комплекс [Nd(e-C6"11N0)8][Cr(NCS)6] образует кристаллы 

триклинной сингонии, пр. гр. РТ. Анион [Cr(NCS)6]
3
- имеет типичное строе­

ние с октаэдрической координацией атома хрома. Координационный полиэдр 

иона неодима(Ш) представляет собой искаженную квадратную антипризму. 

Неодим находится в окружении восьми атомов кислорода е-капролактамовых 

лигандов, которые полностью упорядочены. Длины связей Nd-0 находятся в 

пределах 2,37-2,54 А. Четыре из восьми NН-rрупп катионов участвуют во 

внутримолекулярных водородных связях NН ... О, а три из четырех остав­

шихся - в связях NН." S с тремя анионами, и, наоборот, каждый анион окру­

жен тремя катионами . Водородные связи формируют цепочную структуру. 

Строение и нумерация атомов в комплексе Nd3
+ представлены на рис. 1, 

упаковка структурных единиц в кристалле - на рис. 2. 

Рис.1. Строение и нумерация атомов в 

координационном соединении 

[Nd(e-C6H11NO)s][Cr(NCS)6]· 

Рис .2 . Упаковка структурных 

единиц в кристалле 

[Nd( e-CJf 11NO)s][Cr(NCS)6]· 

В изоструктурных комплексах Pr3
+, Nd3

+ и Gd3
+ наблюдается уменьше­

ние параметров и объемов элементарных ячеек (табл . 2), связанное с измене­

нием радиусов ионов вследствие лантаноидного сжатия. РСА 



11 

[Eu( Е-С6Н11N0)8][Cr(NCS)6] при 295(2)К показал, что монокристаллы отно­

сятся к тетрагональной сингонии, пр. гр. /4/m, Z=2, а=12,2725(6), 

Ь=22,9333(19) А, V=3454,1(4) А3 . Анион [Cr(NCS)6]З- упорядочен, а катион 

демонстрирует очень сложную разупорядоченность двух типов: 1) конфор­

мационную в Е-капролактаме; 2) позиционную, в которой весь катион 

[Eu( Е-С6Н 11 N0)8]
3
+ как бы развернут вокруг оси 4 порядка на небольшой угол 

(-20°) с наложением двух ориентаций . 

Таблица 2 

Кристаллографические характеристики комплексов 

[Ln(E-C6H 11N0)8][Cr(NCS)6), Ln=Pr, Nd, Gd 

Формула Cs4HssCrN 14PrOsS6 Cs4HssCrN14NdOsS6 Cs4HssCrN 1дdOsS6 

Мол. масса, 
1446,65 1449,98 1462,99 

г/моль 

Температура, К 90,0(2) 90,0(2) 100,0(2) 

Сингония триклинная триклинная триклинная 

Пр. гр . Р1 Р1 Р1 

а,А 14,2461(5) 14,2438(6) 14,2320(15) 

ь,А 14,5785(5) 14,5641(6) 14,4864( 17) 

с,А 17,0347(4) 17,0308(7) 17,0006( 19) 

а, град. 92,4440( 1 О) 92,5180(10) 92,340(4) 

~'град. 91,0670(10) 91,0130(10) 91, 109( 4) 

у, град . 108,6170(10) 108,6020(1 О) 108,410(4) 

v , A' 3347,76(18) 3343,3(2) 3320,9(6) 

Размеры кри- 0,124 х 0,061 х 
0,24 х 0,24 х 0,15 

0,091 х 0,084 х 

сталла, мм. 0,021 0,075 

Рвыч. г/см3 1,435 1,440 1,463 

При охлаждении кристаллов обнаружено раздвоение дифракционных 

максимумов, исчезающее при повышении температуры . Установлено, что 

температура обратимого фазового перехода лежит в интервале 240-250 К и 

сопровождается разориентацией доменов (кристалл обратимо становится 

двойником). При этом происходит снижение симметрии, предположительно, 
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до моноклинной. Кристаллы выдерживают 3-4 цикла охлаждения-нагревания 

без потери качества, после чего дифракционные максимумы окончательно 

расщепляются . Таким образом, «высокотемпературная» (ТкомнJ фаза высоко-

симметрична и разупорядочена, а низкотемпературная - низкосимметрична 

и, вероятно, упорядочена. 

Кристаллы комплекса [Er(i::-C6H11N0)8][Cr(NCS)6] при 90,0 К моно­

клинные, пр. гр. С2/с, Z=l2, параметры элементарной ячейки : а=39,627(2), 

Ь=22,3406(1 l), с=23,7155(10) А, P=l07,687(2)
0

, V=20002,9(16) А3 . Соедине-

ние ионного типа, в элементарной ячейке находятся два кристаллографиче­

ски независимых аниона и катиона. Координационное окружение атома хро­

ма в анионе - слабо искаженный октаэдр, координационным полиэдром Er3
+ 

для обоих независимых катионов является квадратная антипризма, образо­

ванная восемью атомами кислорода е-капролактамовых лигандов. Общий 

вид структуры комплекса представлен на рис. 3. 

Рис.3. Общий вид структуры [Er(e-C~11N0)8][Cr(NCS)6] . 

Атомы водорода не показаны. 

Помимо ионных взаимодействий, катионы участвуют во внутримоле­

кулярных (N-H .. . O=C) и межмолекулярных с анионами (NН ... S) водородных 

связях. Межмолекулярные контакты связывают комплексные катионы и 

анионы в трехмерную сетку водородных связей. 
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Расчетные значения плотностей веществ согласуются с эксперимен­

тально определенными величинами (табл. 1), незначительно возрастающими 

в соответствии с уменьшением радиусов ионов Ln3
+. Исключением является 

плотность комплекса Eu3
+, что, по-видимому, связано с отличием его струк­

туры от кристаллических структур соединений других лантаноидов цериевой 

группы . Плотность (t-C6H12NO)з-[Cr(NCS)6JЗ(t-C6H11NO), определенная 

экспериментально, равна 1,28· 10-3 кг/м3 (расчетная величина 1,322· 10-3 кr!м\ 

магнитный момент имеет значение 3,70 М.Б., близкое к «чисто спиновому», 

из-за наличия в системе трех неспаренных электронов Сrн. Сильные пара­

магнитные свойства [Ln(t-C6H 11N0)8][Cr(NCS)6] определяются неспаренны­

ми электронами Ln3
+ и с?•. Изменения эффективных магнитных моментов 

комплексов по ряду РЗЭ (табл.1) имеют тот же характер, что и для ионов 

Ln3+. 

Термическое разложение комплексов изучено при нагревании на воз­

духе и в инертной атмосфере. Соединение 

{t-C6H 12NO)з-[Cr(NCS)6] ·3(t-C~11NO) обратимо изменяет окраску из бледно-

сиреневой в темно-зеленую при 85°С, плавится при 115°С, температура на-

о 
чала разложения 120 С. Кривые нагревания [Ln(t-C6H11NO)s][Cr(NCS)б] в 

инертной атмосфере и на воздухе имеют сходный характер и однотипны для 

комплексов разных Ln3
+. Соединения не плавятся, устойчивы в атмосфере ге-

лия до 235°С. Вначале происходит разложение катионных частей комплексов 

о 
с отщеплением молекул t-C~11NO (235-352 С), одновременно с этими про-

о 
цессами при температурах выше 300 С начинается разрушение анионов. Раз-

о 
ложение веществ практически завершается до 600 С. Температуры начала 

разложений соединений на воздухе приведены в табл.1. При нагревании ве-

о 
ществ до 200-210 С происходит обратимое изменение окраски комплексов из 

бледно-сиреневой в темно-зеленую, последовательность протекающих про-
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цессов термолиза та же, что и в инертной атмосфере . Интерпретация процес­

сов термолиза подтверждается ИК спектроскопическими характеристиками 

о 
твердых продуктов разложения при 100, 300 и 400 С. Методом РФА уста-

о 
новлено, что продукты разложения на воздухе комплексов РЗЭ при l ООО С 

представляют собой смеси Ln20 3 и Cr20 3. Масс-спектрометрические иссле­

дования показали, что качественный состав продуктов термолиза в газовой 

фазе одинаков для комплексов Eu3
+ и Gd3

+. 

Пятая глава посвящена обсуждению полученных результатов и уста­

новлению влияния условий синтеза на состав и свойства координационных 

соединений, рассмотрению особенностей кристаллических структур и термо­

хромных свойств комплексов . Выявленные закономерности легли в основу 

рекомендаций по практическому использованию результатов исследований . 

можность получения комплексов другого состава при изменении условий 

кристаллизации. Длительность кристаллизации из водного раствора привела 

к наличию сольватных молекул воды и замещению во внутренней координа­

ционной сфере катиона четырех молекул е-С6Н 11NO на молекулы Н20, 

имеющие меньшие размеры и стерически более приемлемые для иона Lu3
+ с 

его сравнительно малыми размерами по отношению к другим Ln3
+ . РСА при 

100,0 К показал наличие ионного соединения, кристаллизующегося в трик­

линной сингонии, пр. гр. Р1, Z=2, a=l l,9604(3), Ь=12,3650(3), с=18,3506(5) А, 

а=91,3200(10), /)=108,6640(10), y=l 12,4460(10)
0

, V=2343,45(IO) А3 . Коорди-

- L з+ национныи полиэдр и - искаженная квадратная антипризма, в вершинах 

которой находятся атомы кислорода e-C~ 11NO и Н20, причем все е-кап­

ролактамовые лиганды упорядочены . В катионах между лигандами обнару­

жены слабые внутримолекулярные водородные связи NН . . . О(Н2) . Координа­

ционное окружение Cr3
+ - слабо искаженный октаэдр. Комплекс имеет физи­

ко-химические характеристики , отличные от [Ln(e-C~11N0)8][Cr(NCS)6]. По-
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видимому, при изменении условий синтеза, могут быть получены и другие 

комплексы, содержащие те же фрагменты в своем составе . 

РСА монокристаллов [La(&-CJf11N0)8][Cr(NCS)6] показал, что соеди­

нение изоструктурно комплексам Pr3
\ Nd3

+, Gd3
+ (триклинная сингония, пр . 

rp. Р1), что очень характерно для лантаноидов цериевой группы. 

Несмотря на различную симметрию, кристаллические упаковки соеди­

нений Nd3
+ и Er3

+ подобны NaCI (рис.4). 

(а) (б) 

Рис. 4. Кристаллическая упаковка в соединении [Er{&-CJf11N0)8][Cr(NCS)6] 

(вид вдоль оси Ь), капролактамовые кольца опущены (а) и мотив 

упаковки (б). Тонкие линии показывают края ячейки . 

Инертный комплексный анион [Cr(NCS)6]
3
- во всех соединениях со­

храняет форму слабо искаженного октаэдра. Поэтому различия в структур­

ных типах обусловлены изменениями форм комплексных катионов, связан­

ных с конформационной гибкостью и стерической затрудненностью семи-

членных циклов молекул &-капролактама, приводящих к изменению взаим-

- К L з+ нои упаковки катионов и анионов . оординационное окружение n полно-

стью сформировано молекулами Е-С6Н11NO. Молекулярные структуры всех 

комплексов ионного типа. Метод РФА оказался неинформативным, так как 

порошкоrраммы комплексов очень близки между собой даже в области ма­

лых уrлов, что делает фазовую идентификацию практически невозможной . 

Установлено, что для исследуемых соединений характерен обратимый 
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термохромизм с изменением окраски из бледно-сиреневой в темно-зеленую 

при 85°С для комплекса (i:-C6H 12N0)3[Cr(NCS)6]·3(i:-C6H 11 NO), в интервале 

температур 200-210°С для соединений [Ln(i:-C6H 11N0)8][Cr(NCS)6] . Обрати-

мое изменение окраски, по-видимому, объясняется структурными измене­

ниями в кристаллах комплексов при нагревании вследствие сильной тенден­

ции к разупорядоченности ~:-капролактамовых фрагментов. 

Свойства веществ позволяют рекомендовать их к использованию в ка­

честве обратимых термохимических индикаторов. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ и вьmоды 

1. Разработаны условия синтеза и получены в кристаллическом состоянии 

соединения составов 

D 3+ 
у ' н 3+ 

о ' Е 3+ 
r ' т 3+ m, УЬ3+ 

' 
Lu3+; 

2. ИК спектроскопическим методом установлен тип координации 

~:-капролактама и роданид-иона. Во всех соединениях органический ли­

ганд координируется с комплексообразователями посредством атома ки­

слорода карбонильной группы, роданидный лиганд является изотиоциа-

натным . 

3. Исследованы кристаллические продукты реакции La(N03) 3 с K3[Cr(NCS)6] 

в водном растворе. Методом РСА обнаружен новый комплекс состава 

K[La(H20)8(N03)][Cr(NCS)6)-2H20, кристаллизующийся в моноклинной 

сингонии, пр. гр. P2 1/n. 

4. Определены кристаллические и молекулярные структуры координацион­

ных соединений. Кристаллы трис(~:-капролактамия)гекса(изотиоциана­

то)хромата(ПI) три(~:-капролактам)сольвата относятся к триклинной син­

гонии, пр. гр . PI. Комплексы составов [Ln(i:-C~11N0)8][Cr(NCS)6] кри-

3+ 3+ 
сталлизуются в различных структурных типах. Соединения La , Pr , 
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Ndз+ Gdз+ ~ , изоструктурны, кристаллизуются в триклиннои сингонии, пр. 

rp. Р 1 . Кристаллы комплекса Eu3
+ имеют тетрагональную сингонию, пр. 

rp. 14/m, Соединение Еrн кристаллизуется в моноклинной сингонии, пр. 

rp. С2/с. Несмотря на различную симметрию, кристаллические упаковки 

комплексов подобны NaCI. Кристаллы 

кулярные структуры всех комплексов ионного типа. 

5. Изучены изменения растворимости в воде, плотности и эффективных 

магнитных моментов комплексов в зависимости от строения ионов ланта­

ноидов. Соединения [Ln(&-CJ{11N0)8)[Cr(NCS)6] в растворах являются 

электролитами типа 3 :3. 

6. Установлена устойчивость комплексов [Ln(e-C6H11N0)8][Cr(NCS)6] при 

нагревании в инертной атмосфере до 235°С, на воздухе - до 220°С. Обна­

ружено обратимое изменение окраски соединений в интервале 200-210°С. 

Комплекс (e-C6H12NO)з-[Cr(NCS)6)·3(&-CJ{11NO) изменяет цвет при 85°С. 

Свойства веществ позволяют рекомендовать их к использованию в каче-

стве термочувствительных материалов . 
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