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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ 

К.В. Мезенцев, Е.В. Черкасова, Т.Г. Черкасова, Э.С. Татаринова 

Получены и исследованы физико-химическими методами изотиоцианатохроматы (III) 
комплексов элементов с азот- и серусодержащими органическими лигандами, проявляющие 
обратимые термочувствительные свойства 

ВВЕДЕНИЕ 

Термочувствительные пигменты служат 
химическими сенсорами в термоиндикатор-
ных устройствах, которые используются для 
визуального контроля теплового режима в 
различных технологических процессах [1, 2]. 
Одним из типов термоиндикаторов являются 
обратимые термохимические индикаторы, у 
которых изменение цвета основано на изме-
нении кристаллической структуры. Эти пиг-
менты в большинстве своем изготовлены на 
основе координационных соединений [3]. 

Цель настоящей работы заключалась в 
получении и изучении свойств термочувстви-
тельных биметаллических комплексов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных веществ для синте-
за использованы K3[Cr(NCS)6]∙4H2O, получен-
ный по методике [4], LnCl3∙6H2O (Ln = La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dу, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), 
ДМСО, ДМФА, ε-капролактам (ε-C6H11NO) и 2-
аминопиридин (C6H6N2). Комплексы составов 
(C6H7N2)3[Cr(NCS)6]∙H2O (1) и (ε-
C6H12NO)3[Cr(NCS)6]∙3(ε-C6H11NO) (2) получе-
ны при взаимодействии водных растворов 
гекса(изотиоцианато)хромата (III) калия и ор-
ганического вещества при рН < 3. Соедине-
ния составов [LnL8][Cr(NCS)6], где L = ДМСО 
(3), ДМФА (4), ε-C6H11NO (5) синтезированы 
смешиванием водных растворов солей лан-
таноидов и K3[Cr(NCS)6] с последующим до-
бавлением раствора органического лиганда 
(мольное соотношение компонентов 1:1:8). 
Вещества 1-5 представляют собой бледно-
сиреневые устойчивые на воздухе мелкокри-

сталлические порошки, состав которых уста-

новлен химическим анализом на компоненты. 
Вещества исследованы методами ИК спек-
троскопического (ИК–Фурье спектрометр Sys-
tem 2000 фирмы Perkin-Elmer, 4000-400 см

-1
, 

матрица КВr) и термогравиметрического (син-
хронный термоанализатор NETZSCH 409 
PG/PC Luxx

R
, программируемый неизотерми-

ческий нагрев, скорость 5 град/мин, эталон 

α-Al2O3, 25-500 °C) анализов. Состав твердых 
продуктов термолиза установлен методом 
PФA (дифрактометр ДРОН-УМ1, СоКα – излу-
чение). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Положение основных полос поглощения 
роданидной группы (ν(CN) = 2085-2090 см

-1
, 

ν(CS) = 824-827 см
-1

, δ(NCS) = 480-482 см
-1

) 
свидетельствует о том, что комплексы 1-5 
являются изотиоцианатными [5]. Соединения 
ионного типа, состоят из комплексных катио-
нов [LH]

+
 (1, 2) или [LnL8]

3+
 (3-5) и анионов 

[Cr(NCS)6]
3-

, связанных между собой ионными 
и водородными связями. Вещества 1-4 кри-
сталлизуются в триклинной сингонии, пр. гр. 
Р1 [6-8],  комплексы 5 кристаллизуются в раз-
ных структурных типах: триклинная сингония 
(пр. гр. Р1), моноклинная сингония (пр. гр. 
С2/с), тетрагональная сингония (пр. гр. I4/m) 
[9, 10], хотя соединения разных лантаноидов 
имеют одинаковый химический состав. 

При нагревании образцов в начале про-
исходит разрушение катионных частей ком-
плексов. Наименее устойчивыми к темпера-
турному воздействию являются соединения 1 
и 2, которые плавятся, а затем разлагаются 
при температурах ниже 100 °С. Комплексы 3 
и 4 не плавятся, устойчивы на воздухе до 200 
°С, соединения 5 – до 230-300 °С. Анион 
[Cr(NCS)6]

3-
 разлагается в интервале темпе-

ратур 300-400 °С. Согласно данным PфA, 
продуктом разложения комплексов 1 и 2 при 
1000 °С является оксид хрома (III), при тер-
молизе соединений 3-5 образуются смеси 
Cr2O3 и Ln2O3 [11]. Все полученные комплек-
сы обладают термохромизмом и обратимо 
меняют окраску из бледно-сиреневой в тем-
но-зеленую [12-15]. Для вещества 1 такой пе-
реход окраски наблюдается при 80°С, для 
комплекса 2 – при 85°С, соединения 3 и 4 об-
ратимо изменяют окраску в интервале темпе-
ратур 150-180°С, комплексы 5 – в интервале 
200-210°С. Обратимое изменение окраски 
объясняется, по нашему мнению, структур-
ными изменениями в соединениях при нагре-
вании вследствие сильной тенденции к разу-
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порядоченности органических лигандов. На-
личие сольватных молекул воды и 
ε-капролактама в комплексах 1 и 2 снижает 
активационный барьер перехода в высоко-
температурную фазу и изменение окраски 
происходит при более низкой температуре, 
чем в комплексах 3-5. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Яркая окраска термоперехода, устойчи-
вость на воздухе и термическая стабильность 
в условиях эксплуатации позволяют реко-
мендовать полученные комплексы в качестве 
термохимических индикаторов. 
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ХИМИЯ НИТРОСЕМИКАРБАЗИДА. КОНДЕНСАЦИЯ 4-
НИТРОСЕМИКАРБАЗИДА С ГЛИОКСАЛЕМ 

С.Г. Ильясов, В.С. Глухачева 

Исследована реакция конденсации 4-нитросемикарбазида с глиоксалем. Синтезированы 
бис(нитросемикарбазон) глиоксаля и его соли. Исследованы физические и взрывчатые свой-
ства полученных соединений. 

4-Нитросемикарбазид - вещество, полу-
ченное относительно недавно [1], вызывает 
интерес у синтетиков как химически реакци-
онное соединение, содержащее в своей 
структуре несколько различных по своей при-
роде функциональных групп при одном атоме 
углерода в плане получения новых материа-
лов. 

Ранее нами сообщалось о взаимодейст-

вии 4-нитросемикарбазида с аминами с полу-
чением производных семикарбазида [2]. 

Целью нашей работы является исследо-
вание реакции конденсации 4-
нитросемикарбазида и его солей с глиокса-
лем. 

Потенциальными центрами атаки актив-
ной молекулой глиоксаля рассматриваются 
три атома азота 4-нитросемикарбазида: 


