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Получены комплексы [Ln(C6H11NO)8]2[Hg2I6]3 (Ln = La
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). Состав ус-
тановлен посредством анализа на компоненты. Координационные соединения исследованы с 
помощью ИК-спектроскопического, рентгенофазового и термического анализов. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Известно, что ртуть образует ряд соеди-
нений, находящих свое применение в качест-
ве материалов для электроники и лазерной 
техники. Так, например, теллурид ртути ис-
пользуется как материал для ИК-датчиков, 
дийодид ртути чувствителен к рентгеновскому 
и гамма-излучению, оксид ртути проявляет 
высокотемпературную сверхпроводимость. 
Некоторые комплексы ртути, например,  
йодомеркураты(II), проявляют термохромные 
свойства. [1, 2]. 

Решение проблемы создания функцио-
нальных материалов с заданными свойства-
ми зависит от возможности точного и эффек-
тивного контроля их стехиометрии с учетом 
специфики химии ртути. 

В Кембриджском банке структурных дан-
ных (КБСД) наиболее часто упоминаются со-
единения, содержащие анионы [HgI4]

2-
, 

[Hg2I6]
2-

 и [HgI3]
 -
 [3], однако есть данные и о 

других йодомеркуратах полимерного строе-
ния [4–6].  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Координационные соединения выделены 

в виде бледно-жёлтых мелкокристаллических 
порошков при смешении 1,25 М водных рас-
творов тетрайодомеркурата(II) калия и  
ε-капролактама в интервале рН 5-7 с  
последующим добавлением растворов  
соответствующих солей лантаноидов(III) 
(мольное соотношение компонентов  
Ln

3+
:[HgI4]

2-
:С6Н11NO=1:3:8). 

Состав комплексов установлен химиче-
ским анализом на компоненты. Содержание 
лантаноидов определено осаждением в виде 
оксалатов с последующим прокаливанием, 
углерода и водорода по методу Либиха, сжи-
ганием навески в токе кислорода. Содержа-

ние ртути определено методом рентгеновской 
флуоресценции.  

ИК-спектры сняты на инфракрасном Фу-
рье-спектрометре Perkin-Elmer 2000 для об-
разцов в виде таблеток с матрицей KBr, в об-
ласти частот 400–4000 см

-1
. Рентгенофазо-

вый анализ проведён на дифрактометре 
ДРОН-УМ1 на CuKα-излучении. Деривато-
граммы полученных соединений сняты на 
синхронном термоанализаторе STA 449 C 
Jupiter в интервале температур 25 – 1000°С в 
смеси с оксидом алюминия 1:1. Скорость на-
гревания 10°С/мин. 

Плотность определена пикномет-
рическим методом в толуоле [7]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 
Состав комплексов установлен анали-

зом на компоненты. Результаты представле-
ны в табл. 1. 

В ИК-спектрах комплексов наблюдается 
смещение частоты валентных колебаний кар-
бонильной группы (C=O) ε-капролактама в 
низкочастотную область порядка 40 см

-1
, что 

свидетельствует о координации органическо-
го лиганда с комплексообразователями через 
атом кислорода [8]. 

Анализ дифрактометрических данных 
координационных соединений не выявил на-
личия примесей исходных компонентов и по-
казал, что все полученные комплексные соли 
являются изоструктурными (рисунок 1).  

Термическое разложение соединений 
протекает ступенчато в интервале темпера-
тур 250 – 1000°С в атмосфере воздуха [9]. 
Картина разложения соединений идентична 
(рисунок 2.).  
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Таблица 1 - Результаты химического анализа 
и плотности [Ln(C6H11NO)8]2[Hg2I6]3 

 

Соединение Ln La Ce Pr Nd Sm 

Ln, % 

найдено 4,93 4,96 4,83 5,08 5,25 

вычислено 4,98 5,02 5,05 5,16 5,36 

C, % 

найдено 21,63 20,28 20,32 20,24 20,37 

вычислено 20,65 20,65 20,64 20,64 20,58 

H, % 

найдено 3,12 3,1 3,03 3,07 3,05 

вычислено 3,16 3,16 3,15 3,15 3,14 

Hg, % 

найдено 21,35 21,29 21,14 21,23 21,07 

вычислено 21,58 21,57 21,56 21,54 21,5 

ρ, 
г/см

3
 

 2,43 2,43 2,45 2,46 2,48 

 

 
Рисунок 1 - Рентгенограмма комплекса 

[Lа(C6H11NO)8]2[Hg2I6]3 

 

Эндоэффекты до начала потери массы 
связаны с плавлением образцов. 

При достижении 250°С  цвет соединений 
меняется с жёлтого на чёрный. После этого 
начинается существенная потеря массы, на 
что указывают экзоэффекты  300 – 375°С и 
400 – 530°С. По достижении 550°С происхо-
дит практически полное разложение коорди-
национных соединений, ртутный анион разла-
гается вместе с органической составляющей. 
Далее происходит небольшое увеличение 
массы, характеризующееся двумя экзоэф-
фектами в районе 675 – 910°С, и соответст-
вующее образованию светло-жёлтых оксидов 

лантаноидов(III), о чём свидетельствует оста-
точная масса образцов, а также рентгенофа-
зовый анализ прокалённых остатков [10]. 

Рисунок 2 - Кривые ТГ (а) и ДСК (б) для 

[Ce(C6H11NO)8]2[Hg2I6]3 
 

Для выявления процессов, происходя-
щих во время термического разложения, бы-
ли сняты ИК-спектры координационных со-
единений, нагретых в интервале температур 
каждого эндо- и экзоэффекта. 

Координационные соединения раство-
римы в ацетоне, ацетонитриле, этиловом 
спирте, диметилсульфоксиде, диметилфор-
мамиде,  нерастворимы в толуоле, разлага-
ются в минеральных кислотах, в разбавлен-
ных водных растворах подвергается гидроли-
зу с выделением осадка HgI2. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Получены новые соединения составов 
[Ме

III
(C6H11NO)8]2[Hg2I6]3, где Ме

III
 = La, Ce, Pr, 

Nd, Sm.  Координация органических лигандов 
с комплексообразователями происходит че-
рез атом кислорода. По данным рентгенофа-
зового анализа примесей исходных веществ 
не обнаружено, координационные соедине-
ния изоструктурные. Термическое разложе-
ние протекает ступенчато в интервале тем-
ператур 250 – 1000°С. Вначале происходит 
отщепление молекул ε-капролактама и 
[Hg2I6]

2-
 (приблизительно до 550°С), потом 

образование оксидов соответствующих лан-
таноидов. 
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ИК – СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ТВЕРДЫХ ПРО-
ДУКТОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ТРИОКСАЛАТОХРОМАТА(III) АМ-
МОНИЯ С АММИАКАТАМИ ЦИНКА, КАДМИЯ И РТУТИ, ПОЛУ-

ЧЕННЫХ В РАЗЛИЧНЫХ УСЛОВИЯХ 
 

А.Л. Ворнаков 
 

Исследованы ИК – спектроскопическим методом твердые продукты осаждения аммиа-
катов цинка, кадмия и ртути триоксалатохроматом(III) аммония. полученные в открытой и 
в замкнутой системах. Разработана методика получения чистых кристаллических твердых 
продуктов. 

Ключевые слова: ИК – спектроскопический метод исследования, открытая система, 
замкнутая система, чистый продукт. 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Синтез двойных координационных со-
единений (ДКС) требует строгого соблюдения 
условий получения этих соединений, а имен-
но: концентрацию, чистоту, стехиометриче-
ское соотношение исходных соединений, 
температуру проведения синтеза, отсутствия 
посторонних ионов, которые могут участво-
вать в синтезе и др. От качества проведенно-
го синтеза зависит состав полученных соеди-
нений, и продукт может не подлежать даль-
нейшему исследованию, и также вообще не 
получиться. В данной работе будет рассмот-
рено влияние системы в процессе синтеза 
ДКС, и анализированние твердых продуктов, 
полученных в ходе синтеза в открытой и за-
крытой системах, при помощи  
ИК – спектроскопического метода анализа. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Рассмотрим синтез в открытой системе. 

В качестве исходных соединений (прекурсо-
ров) использовались:  тригидратотриоксала-
тохромат(III) аммония (NH4)3[Cr(C2O4)3]·3H2O, 
полученный путем смешивания оксалата ам-
мония, щавелевой кислоты и дихромата ам-
мония, с дальнейшим выпариванием раство-
ра и кристаллизацией продукта; гидроксид 

тетраамминцинка [Zn(NH3)4](OH)2, получен-
ный путем синтеза осадка гидроксида цинка, 
промытого водой, и добавления избытка гид-
роксида аммония;  гидроксид тетрааммин-
кадмия [Cd(NH3)4](OH)2 полученный анало-
гичным методом; нитрат диамминртути 
[Hg(NH3)2](NO3)2 полученный путем растворе-
ния нитрата ртути в слабом растворе нитрата 
аммония, и добавления гидроксида аммо-
ния.[1] 

К раствору аммиакатов в стехиометри-
ческих количествах приливался аммиачный 
раствор триоксалатохромата(III) аммония, и 
раствор оставался в открытой фарфоровой 
чашке. По истечении некоторого времени во 
всех трех образцах выпадал осадок, который 
отфильтровали и высушили на воздухе. Во 
всех трех образцах осадок был бледно – зе-
леного цвета, иногда слабо – фиолетового, с 
видимой неоднородностью состава твердого 
продукта. ИК – спектры прекурсоров и полу-
ченных осадков показаны на рисунках 1, 2 и 
3. 

Рассмотрим синтез в замкнутой системе. 
Прекурсоры и методика синтеза аналогичны 
методике синтеза в открытой системе. Но, 
после смешения стехиометрического количе-
ства исходных соединений, раствор хранился 
в закрытых пробкой колбах. 

 




