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Введение
Высокотехнологичные производства требуют создания новых поколений функциональных

материалов, получаемых на основе синтезированных химических соединений и их композиций.
Перспективными прекурсорами для их получения являются координационные соединения, в

том числе двойные комплексные соединения, состоящие из комплексного катиона и комплексного
аниона с разными металлами – центральными атомами. Они используются в качестве молекуляр-
ных и ионных предшественников, катализаторов, аналитических реагентов, термочувствительных
пигментов. Стехиометрия комплекса–предшественника уже на стадии синтеза задает состав обра-
зующихся при термолизе высокодисперсных смешанных оксидных или полиметаллических фаз,
причем термолиз протекает при относительно невысоких температурах. Для развития таких ис-
следований необходима информация о физико-химических характеристиках и строении прекурсо-
ров, а также разработка направленного синтеза комплексов с целью получения веществ с опреде-
ленными свойствами.

Инертный объемный анион гекса(изотиоцианато)хромата(III) калия K3[Cr(NCS)6]⋅nH2O спо-
собен из системы лабильных комплексов в растворе выделить в осадок соединения металлов, и
поэтому удобен для прямого синтеза ионных и полимерных двойных комплексных соединений,
которые могут служить прекурсорами для получения функциональных материалов [1–4]. Распре-
деление зарядов в ионе SCN– свидетельствует о его амбидентатности, что предполагает разнообра-
зие структурных типов тиоцианатов с возможностью образования ионных и мостиковых структур
[5]. Координационные полимеры способны переплетаться с образованием пространственно нераз-
делимых, но химически не связанных конгломератов, кристаллы которых имеют особые физико-
химические свойства [6,7].

Для получения полифункциональных материалов интерес представляют гексатиоцианато-
хроматы(III) комплексов «жестких» и «мягких» металлов [8] с нейтральными органическими ли-
гандами.

Цель данной работы заключалась в получении и исследовании новых координационных со-
единений как прекурсоров для получения функциональных материалов.

Экспериментальная часть
В качестве «жестких» акцепторов электронных пар использованы ионы лантаноидов(III),

«мягкой» кислотой Льюиса являются ионы кадмия(II). Выбор ε-капролактама (Cpl) как органиче-
ского лиганда определяется его доступностью как крупнотоннажного продукта химической про-
мышленности. Синтез выполнен в соответствии с [8–11] смешиванием умеренно концентрирован-
ных водных растворов соединения K3[Cr(NCS)6]·4H2O и ε–капролактама в интервале pH 4–6 c по-
следующим добавлением водных растворов хлоридов или нитратов металлов, при этом выпадали
бледно-сиреневые мелкокристаллические осадки. Химический анализ на содержание лантаноидов
и кадмия выполнен гравиметрическим методом, количество хрома определено спектрофотометри-
чески. Элементный анализ на углерод и водород проводили по стандартной методике пиролитиче-
ским сжиганием навески в быстром токе кислорода.
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ИК-спектры веществ сняты на ИК-фурье-спектрометре System-2000 фирмы Perkin-Elmer в
области частот 4000–450 см–1, образцы запрессовывались в матрицу KBr.

Рентгеноструктурный анализ исследуемых соединений выполнен на автоматическом четы-
рехкружном дифрактометре Bruker-Nonius X8Apex, оснащенном двухкоординатным CCD-детек-
тором при температуре T = 90.0(2)–100.0(2) и 150 К (для соединений лантаноидов и кадмия соот-
ветственно), поддерживаемой низкотемпературной приставкой KryoFlex, с использованием излу-
чения молибденового анода (λ = 0.71073 Ǻ) и графитового монохроматора. Интенсивности отра-
жений измерены методом φ- и ω-сканирования узких (0.5°) фреймов до 2θ = 55.0° или 66.94°,
100 с/фрейм. Низкие температуры использованы для устранения конформационной разупорядо-
ченности молекул капролактама.

Термический и масс-спектрометрический анализ образцов выполнен на синхронном термо-
анализаторе NETZSCH STA 409 PG/PC LuxxR, сопряженном с квадрупольным масс-спектро-
метром Aeolos в интервале температур 298–1273 К.

Результаты и их обсуждение

Составы ДКС по данным химического анализа соответствуют эмпирическим формулам
C54H88CrN14LnO8S6 и С96H154Cd3Cr2N26O14S12. Смещение полосы валентных колебаний карбониль-
ной группы Cpl (1665 см–1) на ИК-спектрах в низкочастотную область отражает понижение крат-
ности связи C=O в результате смещения π-электронов к атому кислорода при образовании коор-
динационной связи с ионами кадмия(II) и лантаноида (III). В комплексах C54H88CrN14LnO8S6 име-
ется по два «жестких» акцептора электронных пар (Ln3+ и Cr3+), следствием чего предполагаеся
образование ионных изотиоцианатных соединений. В состав комплекса С96H154Cd3Cr2N26O14S12,
кроме «жесткого» иона хрома(III) входит «мягкий» ион кадмия(II), что предполагает образование
полимерной структуры с мостиковыми тиоцианатными группами. Полосы поглощения ν(CN) в
соединении С96H154Cd3Cr2N26O14S12 имеют значения 2080 и 2123 см–1, что подтверждает наличие и
мостиковых и концевых NCS-групп, в то время как одиночная полоса ν(CN) > 2090 cм–1 в вещест-
ве C54H88CrN14LnO8S6 свидетельствует об отсутствии мостикообразования. Значения частот
ν(CS) > 820 см–1 и δ(NCS) > 480 см–1 подверждают образование изотиоцианатных комплексов.

 Монокристаллы получены методом изотермического испарения на воздухе разбавленных
растворов порошков комплексов. Наилучшие кристаллы обнаружены для комплекса неодима(III),
который образует кристаллы триклинной сингонии, пространственной группы Р 1 . Анион
[Cr(NCS)6]3– имеет типичное строение с октаэдрической координацией атома хрома. Связь «жест-
кой» кислоты Cr3+ с роданидной группой осуществляется через «жесткий» атом азота. Координа-
ционный полиэдр иона неодима(III) представляет собой искаженную квадратную антипризму, в
которой неодим находится в окружении восьми атомов кислорода полностью упорядоченных ε-
капролактамовых лигандов. Длины связей Nd–O находятся в пределах 2.37–2.54 Å (рис. 1).

Рис. 1. Строение и нумерация атомов в координационном соединении состава [Nd(Cpl)8][Cr(NCS)6]
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Упаковка структурных единиц в кристалле ДКС неодима представлена на рис. 2.
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Рис. 2. Упаковка структурных единиц в кристалле [Nd(Cpl)8][Cr(NCS)6]. Водород-
ные связи показаны пунктиром

Мостиковая функция роданидной группы реализована при синтезе полиядерного комплекса
состава [{Cd(Cpl)5}2Cr(NCS)6][Cd((Cpl)4 Cr(NCS)6] (рис. 3), кристаллизующегося в триклинной
сингонии, пространственная группа P 1 .
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Рис. 3. Структурные фрагменты в комплексе кадмия: {[Cd(Cpl)4][Cr(NCS)6]}– и {[Cd(Cpl)5]2[Cr(NCS)6]}+

По данным РСА кристаллическая структура комплекса состоит из бесконечных анионных це-
почек [(Cd(Cpl)4)(Cr(NCS)6)]n

n– и трехъядерных катионных комплексов [Cd(Cpl)5]2[Cr(NCS)6]+,
расположенных между цепочками[12]. Анионные цепочки образуются за счет мостиковой функ-
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ции двух тиоцианатных групп различных октаэдров Cr(NCS)6, связанных с катионами кадмия че-
рез атомы серы, находящиеся в трансположении. Координационное окружение кадмия дополняет-
ся до октаэдрического четырьмя атомами кислорода молекул Cpl. Трехъядерные катионные ком-
плексы построены подобно анионным цепочкам, но в окружении кадмия находится только одна
изотиоцианатная группа, а остальные пять координационных мест заняты молекулами Cpl. В кри-
сталле анионные цепочки и катионные комплексы связаны за счет кулоновских взаимодействий.

Разложение веществ C54H88CrN14LnO8S6 характеризуется эндотермическими эффектами на
кривых ДТА в интервале температур 235.0–352.1 °C, сопровождающимися резкой потерей массы
образцов на кривых ТГ и ДТГ. Эти эффекты характеризуют разложение катионной части комплек-
сов с отщеплением всех восьми молекул капролактама. Одновременно с разложением катионных
частей комплексов при температурах выше 300 °С начинается разрушение анионов [Cr(NCS)6]3–

(таблица).
Результаты термического анализа комплексов состава [Ln(Cpl)8][Cr(NCS)6]

при нагревании в атмосфере гелия со скоростью 2 град/мин
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1.47

15.90
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–2(ε–С6H11NO)

–6(ε–С6H11NO)

–7(ε–С6H11NO) 19.86

300.0–336.7 316.7 7.67 68.67
–8(ε–С6H11NO).

–1.5(NCS–)

Pr 212.3 212.3–253.9 230.6 0.86 31.45 –4(ε–С6H11NO)

253.9–332.5 313.9 2.31 66.72
–8(ε–С6H11NO).
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При нагревании веществ C54H88CrN14LnO8S6 до 200 °С происходит изменение окраски ком-
плексов из бледно-сиреневой в темно-зеленую, при охлаждении образцов окраска восстанавлива-
ется, то есть эффект изменения цвета является обратимым. Эти процессы не сопровождаются из-
менением массы образцов. Комплексы не плавятся, выдерживают множество циклов нагревания
↔ охлаждения. Обратимое изменение окраски объясняется структурными изменениями в соеди-
нениях при нагревании вследствие сильной тенденции к разупорядоченности ε-капролактамовых
лигандов. При нагревании веществ водородные связи и межионные контакты ослабляются на-
столько, что становится возможной переориентация комплексных катионов и анионов в соедине-
ниях. Возрастание энтропии в системе характеризуется перераспределением электронной плотно-
сти между атомами, приводящим к структурным искажениям, следствием которых является изме-
нение окраски.

Двойное комплексное соединение С96H154Cd3Cr2N26O14S12 при нагревании разлагается с необ-
ратимым изменением окраски. Методом РФА установлено, что продукты сгорания комплексов на
воздухе при температуре 1000 °С представляют собой смеси Cr2O3 с соответствующими оксидами
металлов.
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Заключение

Проведенные исследования показали, что строение двойных комплексных соединений опре-
деляет их физико-химические свойства, в частности термическое поведение. Обратимые термо-
чувствительные свойства проявляют только ионные соединения лантаноидов. Полученные ком-
плексы C54H88CrN14LnO8S6 являются перспективными в практическом плане, так как обладают яр-
ким изменением окраски термоперехода, устойчивостью на воздухе и термической стабильностью
в условиях эксплуатации, растворимостью в органических растворителях и индифферентностью к
наиболее часто применяемым наполнителям и связующим. Компоненты их несложны в получе-
нии, вещества легко наносятся на подложки в виде тонких термохромных пленок и термочувстви-
тельных покрытий, обладающих долговечностью. Все это позволяет рекомендовать их в качестве
термохимических индикаторов.

Относительно низкие температуры разложения двойных комплексных соединений могут
быть использованы для получения смешанных тонкодисперсных оксидных порошков.

Авторы выражает глубокую благодарность за интерес, проявленный к работе, и помощь в
проведении рентгеноструктурных исследований сотрудникам Института неорганической химии
им. А.В. Николаева СО РАН А.В. Вировцу, Е.В. Пересыпкиной, Н.В. Подберезской.
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COORDINATION PRECURSORS FOR PREPARATION FANCTIONAL MATERIALS

Submit results of both physics and chemistry investigations double coordination compounds. Molecular and crys-
tal structures, thermal behavior of substances were defined. Reversible thermochromic properties of complexes were
found. Reveal possibility use of substances as precursors for preparation function materials.

Keywords: double coordination compounds, precursors, functional materials, X-ray diffraction analysis.
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