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Изучена возможность получения двойных комплексных соединений различного состава 
при взаимодействии водных растворов нитрата лютеция(III), гек-
са(изотиоцианато)хромата(III) калия K3[Cr(NCS)6].nH2O и ε-капролактама. Получен и иссле-
дован новый комплекс [LuCpl6][Cr(NCS)6] 2Cpl. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Инертный объемный анион гек-
са(изотиоцианато)хромата(III) калия 
K3[Cr(NCS)6].nH2O (1) удобен для прямого 
синтеза ионных и полимерных двойных ком-
плексных соединений (ДКС), являющихся, в 
свою очередь, прекурсорами для получения 
функциональных материалов, в частности, 
термоиндиикаторов и тонкодисперсных сме-
шанных оксидных порошков [1-4]. Установле-
но также, что гексароданохроматные(III) ком-
плексы обладают противоопухолевой и ком-
бинированной противоопухолевой и фото-
сенсибилизирующей активностью [5].  

Ранее нами сообщалось о синтезе и фи-
зико-химическом исследовании гекса-
(изотиоцианато)хроматов(III) комплексов лан-
таноидов(III) с ε-капролактамом (Cpl), имею-
щих состав [Ln(ε-C6H11NO)8][Cr(NCS)6](2), где 
Ln=La

3+
, Ce

3+
, Pr

3+
, Nd

3+
, Sm

3+
, Gd

3+
, Tb

3+
, Dy

3+
, 

Ho
3+

, Er
3+

, Tm
3+

, Yb
3+

[6].  Комплексы обладают 
обратимыми термохромными свойствами, 
изменяя окраску при нагревании и охлажде-
нии в интервале температур 473-483К. Струк-
туры двойных комплексных соединений (ДКС) 
островного типа, включают в себя комплекс-
ные катионы [Ln(ε-C6H11NO)8]

3+
 и комплексные 

анионы [Cr(NCS)6]
3-

Соединения кристаллизу-
ются в одном из трех родственных структур-
ных типов, взаимная упаковка ионов в струк-
туре которых топологически соответствует 
таковой в структуре NaCl. Возможность реа-
лизации трех типов кристаллической упаков-
ки, по-видимому, связана как с лантаноидным 
сжатием, так и с конформационной гибкостью 
молекул ε-капролактама. Прямым синтезом 
из водных растворов 1, нитрата лютеция и 
Cpl в условиях замедленной кристаллизации 
получен также комплекс состава 
[Lu((ε-C6H11NO)4(H2O)4][Cr(NCS)6]1,5H2O(3) [7]. 
Структура 3 ионная, длительная кристалли-
зация из водного раствора привела к частич-
ному замещению во внутренней координаци-
онной сфере иона лютеция(III) четырех моле-
кул Cpl на молекулы воды, имеющие мень-
шие размеры и поэтому стерически более 
приемлемые для Lu

3+
 с его сравнительно 

меньшими размерами по отношению к другим 
лантаноидам. При изменении условий синте-
за из смеси водных растворов солей ланта-
ноидов(III), гекса(изотиоцианато)хромата(III) 
калия и ε-капролактама, взятых в определен-
ных мольных соотношениях, помимо соеди-
нений состава 2 и 3, по-видимому, могут быть 
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получены и другие комплексы, содержащие эти же фрагменты в своем составе.
Цель настоящей работы заключалась в 

подтверждении возможности получения но-

вых комплексов из тех же исходных компо-

нентов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

 
 

При  смешивании  умеренно концентри-

рованных водных растворов 5,89 г (0,01 моль) 

соединения 1 и 9,05 г (0,08 моль) Cpl в интер-

вале pH 4-6 c последующим добавлением 

4,69 г (0,01) моль водного раствора нитрата 

лютеция (III) выпадал бледно-сиреневый 

мелкокристаллический осадок. Необходимо 

соблюдать описанный порядок сливания рас-

творов и кислотность среды, чтобы избежать 

образования ионных комплексов гек-

са(изотиоцианато)хромат(III)-аниона с катио-

ном ε-капролактамия при более низких значе-

ниях pH растворов [8,9]. Полученный осадок 

отфильтровывали, промывали холодной во-

дой и полностью высушивали на воздухе. 

Выход составил около 70 %. 

Химический  анализ на содержание лю-

теция выполнен гравиметрическим методом 

осаждением в виде оксалата, количество 

хрома определено спектрофотометрически, 

углерода и водорода- методом пиро-

литического сжигания навески в быстром токе 

кислорода в кварцевой трубке при 900°С, в 

условиях, обеспечивающих достаточно дли-

тельный и полный контакт вещества, его па-

ров и продуктов разложения с горячим кисло-

родом.  

ИК-спектр комплекса снят на инфракрас-

ном Фурье-спектрометре System-2000 фирмы 

Perkin-Elmer в области частот 4000-400 см
–1

, 

образец для съемки запрессовывался  в мат-

рицу KBr. 

Строение соединения установлено ме-

тодом рентгеноструктурного анализа моно-

кристалла. Для проведения РСА выбран мо-

нокристалл размером 0,134х0,050х0,045 мм. 

Все измерения проведены по стандартной 

методике на автоматическом четырехкруж-

ном дифрактометре Bruker  Apex Duo, осна-

щенном двухкоординатным CCD детектором, 

при температуре 90.0(2) K (для устранения 

конформационной разупорядоченности моле-

кул Cpl) с использованием излучения молиб-

денового анода ( =0.71073 Å) и графитового 

монохроматора.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

 

 

Состав полученного соединения в соот-

ветствии с результатами химического анали-

за отвечает эмпирической формуле 

C54H88CrN14LuO8S6. 
 

Таблица 1 - Данные химического анализа 

ДКС 

 

Вещество устойчиво при хранении на 

воздухе, негигроскопично, не подвергается 

воздействию н-углеводородов, спиртов, то-

луола, разлагается минеральными кислота-

ми, растворимо в диметилсульфоксиде и ди-

метилформамиде. 

В комплексе имеется  два «жестких» ак-

цептора электронных пар (Lu
3+

 и Cr
3+

), что 

предполагает образование ионного изотио-

цианатного соединения [10]. Смещение поло-

сы валентных колебаний карбонильной груп-

пы Cpl в область низких частот (ν(CO)=1621,2 

см
-1

) отражает понижение кратности связи 

C=O в результате смещения π-электронов к 

атому кислорода при образовании координа-

ционной связи с ионом лютеция. Кроме того, 

наблюдаются полосы валентных колебаний 

ν(CO)=1666,7 см
-1

, характерные для «свобод-

ного» Cpl, что свидетельствует о наличии 

внешнесферных органических молекул. Ос-

тальные полосы поглощения органических 

лигандов не претерпевают  существенных 

изменений  [11].  Значения частот  

ν(CN)=2092,4,  ν(CS)=828,3  и δ(NCS)=482,4 

см
-1

 характеризуют отсутствие тиоцианатных 

мостиков и образование изотиоцианатных 

комплексов, то есть связь  NCS-группы с ио-

ном Cr
3+

 осуществляется через атом азота 

[12].Рентгеноструктурный анализ показал об-

разование комплекса состава 

[LuCpl6][Cr(NCS)6] 2Cpl (4), состоящего из ка-

тиона [LuCpl6]
3+

 и аниона [Cr(NCS)6]
3-

 с окта-

эдрической координацией лигандов вокруг 

комплексообразователей в катионе и анионе. 

Вещество кристаллизуется в триклинной син-

гонии, пространственная группа Р-1. 

 Cr C H Lu 

Найдено, %: 3,45 43,75 5,92 11,78 

Для C54 

H88CrLuN14O8S6 

вычислено, %: 

3,51 43,80 5,99 11,82 
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Таким образом, установлена возмож-

ность получения комплексов различного со-

става из смеси водных растворов солей лан-

таноидов(III), гек-

са(изотиоцианато)хромата(III) калия и ε-

капролактама, взятых в одинаковых мольных 

соотношениях при изменении условий кри-

сталлизации. 

ДКС 2, 3, 4 ионного типа. Инертный ком-

плексный анион [Cr(NCS)6]
3–

 во всех соеди-

нениях сохраняет форму слабо искаженного 

октаэдра. Поэтому различия в структурных 

типах комплексов обусловлены изменениями 

форм комплексных катионов, связанных с 

конформационной гибкостью и стерической 

затрудненностью семичленных циклов моле-

кул Cpl. «Низкое» координационное число 

лютеция (III), можно объяснить стерическим 

фактором, так как вследствие «лантаноидно-

го сжатия» лютеций, как последний член ряда 

лантаноидов, имеет наименьший радиус из 

всех 4f-элементов. 

Синтезы ДКС 2, 3, 4  условно можно от-

нести к «генеалогическим». В таких синтезах 

получаются продукты, строение и состав ко-

торых связаны со строением и составом ис-

ходных веществ [14,15]. Это, прежде всего, 

обусловлено использованием в синтезах 

инертного объемного  комплексного иона 

[Cr(NCS)6]
3–

, способного из системы лабиль-

ных комплексов в водном растворе выделить 

в осадок соединения металлов и благодаря 

которому можно проследить генеалогические 

связи между продуктами реакции и исходны-

ми веществами. 

В состав комплексов 2, 3, 4   входят ор-

ганические лиганды Cpl, связанные с «жест-

ким» ионом лютеция(III) и роданидные лиган-

ды, координированные к «жесткому» иону 

хрома(III). Как следствие «жестко-жесткого» 

взаимодействия в соответствии с концепцией 

ЖМКО [15], как и следовало  ожидать, обра-

зуются изотиоцианатные ионные соединения. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, установлено, что с из-

менением условий кристаллизации при одном 

и том же мольном соотношении исходных 

компонентов (соль лютеция(III), гек-

са(изотиоцианато)хромат(III) калия, Cpl) в 

водном растворе могут быть получены ДКС 

различного состава. В соответствии с кон-

цепцией ЖМКО все полученные соединения 

островного типа, состоящие из комплексных 

катионов и анионов. 
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