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ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ

ТРИС(ДИПИВАЛОИЛМЕТАНАТО)ЛАНТАНОИДОВ(111)

В. п. Корсун, Н. А. Костромина

Обнаруженные авторами [1] различия вИК-спектрах трис (дипивало

илметанато) лантаноидов (111) цериевой и иттриевой подгрупп хорошо

согласуются с данными [2] об образовании димеров в первой и МОНО

меров во второй подгруппах. При этом спектрально-структурные кор

реляции интерпретировали, исходя из расчетных н экспериментальных

данных для ацетилацетонатов переходных. металлов, ИК-спектры кото

рых изучены более подробно [3-7]. Однако до настоящего времени

нет однозначного определения полос поглошения, относящихся к ко

лебаниям связей м-о, c~o и С == С в ацетилацетонатных хелатах.

Из приведенных в работе [3] спектров поглошсния можно сделать

вывод, что одновременно со смещением максимума полосы поглощения

при 1570 см-1 наблюдается также ее значительное уширение, что ука

зывает на наличие нескольких близко расположенных компонент. Не

которые из этих компонент действительно являются чувствительными

к 180-замещению и представляют валентные колебания связи с::=.:: О,

НО не исключается также присутствие в составе этой полосы и компо

нент, имеющих отношение к валентному колебанию связи с=-=с [7].
В настоящей работе исследованы ИК-спектры ряда трис(дипи

валоилметанато)лантаноидов(111) в твердом состоянии (таблетки с

KBr) и растворенных в CC14. Проведено эмпирическое отнесение и

определение наиболее важных полос поглощения, относящихся к коле

баниям связей м-о, C~O, C~C. Использованы ..ланные, полученные

нами для бис (дипивалоилметанато) никеля (11) и (1,1О-фенантролин)
трис (дипивалоилметанато) неодима (111).

Синтез дипивалоилметана Н (ДПМ) осуществлен по методике, при

ведеиной в работе [8]. Трис(дипивалоилметанато).пантаноиды(111)
были получены из водно-спиртовых растворов взаимодействием нейт

рализованного щелочью дипивалоилметана с растворимыми солями

ланганопдов [9]. Аналогично были получены тетракис(дипивалоилме

танато)церий (IV) и бис (дипивалоилметанато) никель (11). Для синтеза

хелатов использовали препараты ланганоидов квалификации «х. ч.».

Все дипнвалоилмеганатные комплексы очищали путем двухкратной

сублимации их в вакууме (0,1-1,0 мм рт, ст.). Элементный анализ

полученных соединений подтверждает их химический состав.

При синтезе [Nd (ДПiV1) 3 (Phen)] смесь 1,3881 г (0,002 моля)

трис (дипивалоилметанато) неодима (111) и 0,3607 г (0,002 моля) сво

бодного основания 1,10-фенантролина нагревали до плавления в за

паянной стеклянной ампуле. Ампулу встряхивали до полного смеши

вания компонентов. После остывания до комнатной температуры ам

пулу разрушали и навлекали ее содержимое. Выход продукта количе

ственный с Т. пл. 220-2220.
ИК-спектры поглощения всех соединений были записаны на спект..

рофотометре «Перкин - Элмер-557» в области 4000-250 см-1 для об

разцов в виде таблеток с КВг и в виде растворов в CC1 4. В работе

обсуждаются спектры в области 1600-400 см:", поскольку в более ко

ротковолновойобласти (л> 1600 см-1 ) отсутствуют полосы поглощения,

чувствительные к природе координируемого металла, а в более длин

новолновой (л<400 см-1 ) - имеют место искажения спектров.

ИК-спектры в ряду трис (дипива.поилметанато) лантаноидов (111)
характеризуются значительным сходством. В спектрах растворов, в от

личие от спектров таблеток с I(Br (рис. 1), наблюдается отсутствие

некоторых полос поглощения или же их значительное искажение в

области 800 и 1600 см-1 вследствие сильного поглощения в этих облас
тях спектра самого растворителя.
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в длинноволновой области спектра находятся полосы ПОГЛОlЦениs

при 605 и 475 см-1 , связанные с колебаниями связи м-о. Ранее к ва

лентному колебанию связи м-о хелатного кольца была отнесен,

полоса 475 см-1 [1]. в таком случае она должна быть более чувстви

тельна к изменению природы металла, чем полоса 605 см-1. Однакс

сравнение спектров поглощения дипивалоилметанатов лютеция и ни-

1.oo.Io-----'--""__~ ___..'---~---L-L_,~--'-~---'-_.а.--I----'--.JL.-...........-~~-~_+____'_:'"
1сО/} Ii.,'i/I '//) /О{}/}

Рис. 1. ИК-спектры поглощения: 1, 3 - трис(дипивалоилметанато)диспрозий (111) в

таблетках KBr и растворенный в CC14 соответственно; 2 - трис(дипивалоилметанато)
гольмия (111) в таблетках KBr.

келя (рис. 2) показывает, что полоса при 605 см-1 , принадлежащая

спектру Lu (ДПМ)З, сдвигается в коротковолновую область на 50 смг!

при переходе к спектру более ковалентного Ni (ДПМ) 2, тогда как СООТ-

'I)I)(}

Рис. 2. ИК-спектры потлощения в таблетках КВг: 1 - трис (дипивалоилметанато) люте

ЦИЙ (111); 2 - бис (дипивалоилметанато) никель (11).

ветствующий сдвиг полосы 475 см-1 составляет только 37 см-I:. Поэтому

'в спектрах Lп(ДПМ)з к валентному колебанию м-о мы относим по

лосу поглощения в области 605 см-1 , а полоса при 475 см-1 представ

ляет, по-видимому, сложное колебание хелатного цикла, включающего

валентное колебание м-о. В спектрах хелатов тяжелых рзэ (Ho-Lu),
записанных для образцов в виде таблеток с KBr, наряду с полосой

475 см-1 присутствует новая полоса поглощения с максимумом около
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495 см". Эта полоса появляется также в спектрах трис (дипивалоил

метанато)лантаноидов (111) цериевой подгруппы при их растворении

в CCI4• Наши отнесения полос 475 и 605 см-1 имеют соответствующую

аналогию с выводами работы [3].
Повышение частоты валентных колебаний м-о в спектрах дипи-

валоилметанатных комплексов по сравнению с соответствующими аце-

Рис. з. ИК-спектры поглощения в таблетках KBr: J - (l,10·фенантролин)-трис(дипива

лоилметанато) неодим (111); 2 - трис (дипивалоилметанато) неодим (111); 3 - тетракис

(дипивалоилметанато) церий (IV).

тилацетонатными комплексами согласуется с данными работы [1О]

о влиянии индукционного эффекта алкильных заместителей на сме

щение полос валентных колебаний в ИК-спектрах ~-дикетонатных хе

.патов металлов.

L{Be полосы поглоrцения в области 420 ,см-1 вследствие их низкой

частоты и незначительной чувствительности к изменению природы ко

ординируемого металла могут быть отнесены квнутриплоскостной

деформации колебания о-м-о. Обе полосы имеют сдвиг на 10 см-!

В коротковолновую область для трис-хелатов тяжелых рзэ.

Полосы ИК..поглощения в области 1140 ,см-1 чувствительны к из

менению ПрИрОДЫ металла. Причем если в спектрах дипивалоилмета

натов тяжелых рзэ (Ho-Lu) в области 1140-1130 см-1 имеется одна

полоса поглошения с максимумом около 1140 см-1 , то для аналогичных

соединений легких рзэ (La-Dy) наряду с полосой 1140 см-1 харак

терно появление новой полосы поглоrцения, сдвинутой в длинноволно

вую область спектра примерно на 7-9 см-l (рис. 1). Аналогичная по

лоса потлощения в ацетилацетонате хрома, имеющая максимум при

1197 см-l [3], оказывается чувствительной к 180-замещению.

По данным работы [2], молекулы дипивалоилметанатов церневой

подгруппы РЗЭ в твердом состоянии представляют собой димеры,

образующиеся в результате выполнения одним из атомов кислорода

каждой молекулы трис-хелата мостиковой функции. Появление полосы

поглощения 1130 см-1 в ИК-спектрах легких рзэ отражает, следова

тельно, наличие мастиковых атомов кислорода в димерной молекуле

трис-хелата. Действительно, введение в состав димерной молекулы

[Nd2 (ДПМ) в] в качестве третьего компонента 1,10-фенантролина при ..
водит к исчезновению полосы 1130 см-1 , что свидетельствует о равно ..
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ценности всех атомов кислорода в молекуле [Nd(ДПМ)з(Рhеп)]. от

сутствует полоса поглощения 1130 ,см-1 и в спектре тетракис (дипива

лоилметанато) церия (IV), который также не имеет мостиковых атомов

кислорода (рис. 3). Согласно данным [11, 12], при растворении в сухих

органических растворителях, например в CCI4, 'все трнс-дипивалоилме

танаты РЗЭ· находятся в мономерной форме. Отсутствие полосы погло

щения 1130 см-l в записанных нами ИК-спектрах для всего ряда

Lп(ДПМ)з в сухом CC14 подтверждают эти данные (см. рис. 1).
Таким образом, появление новой полосы поглощения 1130 см-1 в

спектре Lп(ДПМ)з для La-Dy может рассматриваться как результат

возникновения неравноценности атомов кислорода в молекуле трис

хелата вследствие димеризации. Если полосу поглощения 1140 CM-1

отнести к сложному колебанию хелатного кольца с участием связи

м-о, то полоса 1130 см-1 будет относиться к тому же самому колеба

нию с участием связи м-о, однако эта связь несколько ослаблена

за счет мостиковой функции атома кислорода.

Неравноценность атомов кислорода в молекулах димерных три~

днпивалоилмеганатов легких РЗЭ (La-Dy) должна также приводить

к соответствующей неравноценности связей C~O, что и наблюдается

п ..лействигельности. Из рис. 1 видно, что :В спектре НО (ДПМ) а в об

ласти 1580-1530 см-1 имеются три полосы поглощения: 1570, 1552,
1540 см", тогда как в спектре димера [DУ(ДПМ)З]2- четыре: 1579,
1570, 1552 и 1538 см:". Две полосы в спектре [Dу(ДПМ)з] (1579 И

1552 см-1 ) мы относим К валентному колебанию связи С:..:..:О (см. таб

лицу) , причем полосу 1552 см" в спектрах соединений всего ряда РЗЭ

можно отнести к колебанию связи С:..:..: О, где атом кислорода не имеет

мастиковых связей. Полоса 1579 см-l появляется то.пько в спектрах

дипивалоилметанатов легких РЗЭ и может быть интерпретирована как

колебание C~O, где атом кислорода выполняет мастиковую функцию

между двумя атомами металла. Найдено, что в спектрах трис-дипи

валоилметанатов тяжелых рзэ полоса 1552 см-1 самая сильная во

всем спектре, тогда как полоса 1579 смт! отсутствует полностью, что

свидетельствует об отсутствии мастиковых атомов кислорода в этих

соединениях. Полоса поглощения при 1464 см-l появляется в спектрах

одноврсменно с полосой 1579 см-1 , и они представляют, вероятно, 'сим

метричные и асимметричные колебания связи C~O, где кислород мас

тиковый. Аналогично полосы поглощения 1552 и 1538 см-1 относятся

к асимметричным и симметричным колебаниям связи С:.=..: О, где кис

лород немостиковый. Полосы поглощения 1500 и 1570 см-1 очень слабо

чувствуют природу координируемого металла и могут быть отнесены

к симметричным и асимметричным колебаниям связен С:..:..: С В хелат

ном кольце.

Полоса поглощения 1579 см-1 в спектре [Ln (ДПМ) 3] 2 сдвигается

постепенно в длинноволновую область в ряду РЗЭ от Dy к La, в

спе~Jре [Lа(,ДПМ)зJ2 максимум этой полосы находится около 1574 см:".

Следовательно, эта полоса поглощения редко имеет удовлетворительное

разрешение с полосой 1570 см-1 (колебание связи С:.:.:С). Часто о

присутствии в этой области спектра полосы поглощения связи с:.:.:о

можно судить по уширению и искажению контура полосы поглоще

ния 1570 см".
В области спектра 1600 см-1 всех трис(дипивалоилметанато)лан

таноидов присутствует слабая полоса поглощения, отнесенная нами к

обертону колебания с максимумом полосы 800 см-1. Обсуждаемая в

работе [1] полоса поглощения при 1670 см:" вИК-спектрах ТРИС"дИ

пивалоилметанатов лантаноидов от Gd до Er нами не наблюдалась.

Представляет интерес полоса поглощения около 1407+10 см'<, по

скольку она подвержена значительному коротковолновому смещению

в спектрах Ln (ДПМ) з в ряду РЗЭ и имеет постоянную частоту для

хелатов начала ряда РЗЭ (La-Eu). Начиная с Gd и до конца ряда

РЗ·Э, она постепенно увеличивает смещение в коротковолновую об ..
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ласть. Появление этой полосы и ее сдвиг, вероятно, связаны с межли

гандным взаимодействием в дипивалоилметанатных трис-хелатах рзэ.

Интересно, что если в ДПМ-комплексах с различными металлами по

лоса 1407+ 1О см-1 - одна из самых интенсивных во всем спектре,

то в свободном дипивалоилметане она является одной из самых слабых.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОДУКТОВ

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КАРБОНАТА МАГНИЯ

С РАСТВОРАМИ ФТОРИСТОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТЫ

В. и. Шаповал, и. Н. Дидаш, А. с. Середенко, В. г. Луценко

Получение фторида магния из карбоната и раствора HF - наиболее

простой метод, который может быть использован при синтезе фторида

магния для оптической керамики. Поэтому в настоящей работе иссле

довали продукты взаимодействия HF квалификации «х. ч.» с карбо

натом магния (3МgСОз · Mg (01-1) 2·31-120) квалификации «ч. д. а.э, При

меняли растворы фтористоводородной кислоты концентрацией 10
15 о/о. Синтез проводили так же, как и в работе [1]. Полученные фто

риды сушили при температуре ниже 100°, а затем исследовали метода

ми термотравиметрического. ИК-спектроскопического и рентгенофазо

вого ана.ПИЗОВ. Измеряли насыпной удельный вес и удельную по

верхность.

582 ~·КlJАИНСКIlЙ ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ. 1983. Т. 49, N2 6




