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Из результатов эксперимента, видно, что 
наиболее целесообразно в процессе химиче-
ской сенсибилизации использовать ком-
плексные ионы палладия с лигандами Cl-. 
При этом раствор комплексного иона необхо-
димо вводить с концентрацией фонового 
электролита KCl не менее 1 М. 

Соединение с лигандами SCN- при из-
менении концентрации фонового электролита 
снижает чувствительность МК по причине 
увеличения уровня минимальной оптической 
плотности. При этом некоторое увеличение 
чувствительности, возможно, вызвано увели-
чением количества SCN-, вводимого в реак-
ционную емкость, являющимся, как известно 
сенсибилизатором МК. В связи с этим были 
проведены эксперименты с введением в ис-
следуемую эмульсию в процессе сенсибили-
зации эквивалентного количества SCN- ио-
нов. Результаты приведены в таблице 2 в 
виде оптимальных сенситометрических ха-
рактеристик. Сопоставляя сенситометриче-
ские характеристики образцов можно гово-
рить о выраженных сенсибилизирующих 
свойствах комплексных ионов палладия с 
лигандами SCN-. Таким образом, в процессе 
работы установлено, что процессу сенсиби-
лизации препятствует процесс вторичной 
диссоциации [PdX4]2-, приводящий к сниже-
нию заряда комплексного иона. Уменьшить 
вторичную диссоциацию комплексных ионов 
можно путем добавления в раствор электро-
лита, содержащего ионы лиганда. Показано, 
что наиболее целесообразно в процессе хи-
мической сенсибилизации использовать ком-
плексное соединение K2[PdCl4]. При этом его 

необходимо вводить с концентрацией фоно-
вого электролита KCl не менее 1 M. 

 
Таблица 2  

Сенситометрические характеристики образцов 
содержащих МК AgBr сенсибилизированные 

K2[Pd(SCN4)] с различной концентрацией фонового 
электролита и эквивалентным количеством KSCN 

 
Добавки химической сенси-

билизации 
Сенситометрические 
характеристики 

K2[Pd(SCN)4], 
моль/моль Ag 

KSCN, 
моль/моль 

Ag 

S0,2 S0,85 Dmax D0

– – 2,8 11 3,5 0,04
– 4 18 3,3 0,03

5·10-6 4 17 3,7 0,03
5·10-5 3 15 3,7 0,02

10-5

5·10-4 4,5 20 3,9 0,03
5·10-6 2 10 3,5 0,02
5·10-5 1,5 12 2 0,02

– 

5·10-4 1,5 10 1,8 0,02
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Методом рентгенофазового анализа подтверждена индивидуальность и доказана изо-
структурность оксима 3-фенил-5,5-пентаметилен-4-изоксазолона и комплексов Ni(II), Co(II) с 
оксимом в качестве лиганда. Показано, что комплекс марганца(II) имеет структуру отлич-
ную от структуры исходного лиганда и комплексов никеля(II) и кобальта(II). 
 

ВВЕДЕНИЕ 
Моно- и α-диоксимы нашли широкое 

применение в аналитической химии в качест-
ве реагентов для определения микроконцен-
траций многих элементов. Альдоксимы на 

основе азотсодержащих гетероциклических 
соединений представляют интерес как орга-
нические реагенты в спектрофотометрии.  

Важным направлением в координацион-
ной химии является получение и исследова-
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ние координационных соединений на основе 
разнообразных органических реагентов, спо-
собных к комплексообразованию с ионами 
металлов. Это вызвано перспективой полу-
чения потенциальных биологически активных 
координационных соединений и катализато-
ров[1-3].  

Цель работы – изучение зависимости 
состава комплексных соединений от природы 
солей металлов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходный оксим 3-фенил-5,5-
пентаметилен-4-изоксазолона – (1) и ком-
плексы Ni(II) – (2), Co(II) – (3) и Mn(II) – (4) по-
лучали согласно методике[4, 5]. Структура 
соединения (1) установлена методом рентге-
ноструктурного анализа, состав и свойства 
оксима (1) и комплексов(2-4) установлены 
методом ИК-спектроскопии, дифференциаль-
ным термическим, магнетохимическим и эле-
ментным  анализами[4, 5]. 

Рентгенофазовый анализ проведен на 
дифрактометре ДРОН-3 на CuKα-излучении. 
Межплоскостные расстояния для наиболее 
интенсивных сигналов  в полученных соеди-
нениях представлены в таблице 1.  

Межплоскостные расстояния  в зависи-
мости от угла θ взяты из [6]. Наиболее интен-
сивные пики наблюдаются в интервале 1,23-
5,90 Å. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Сравнение полученных данных рентге-
нофазового анализа исходного оксима (1) и 
комплексов (2-4) не выявило наличия приме-
сей исходных солей металлов и оксима, что 
подтверждает образование новой кристалли-
ческой структуры. Исходный лиганд и ком-
плексы (2) и (3) на его основе являются изо-
структурными в то время как комплекс (4) 
имеет структуру отличную от структуры выше 
названных соединений. Наличие ионов ме-
таллов доказано методом измерения магнит-
ной восприимчивости [5]. 

Накопление данных рентгеноструктур-
ных исследований многочисленных кристал-
лических структур в литературе [7-9] привело 
к открытию довольно большой группы ве-
ществ, у которых величина межатомных рас-
стояний определяется лишь наличием одного 
сорта частиц и совершенно не зависит от 
присутствующих в этой же структуре частиц 
других сортов. Такие рентгеноструктурные 

данные свидетельствуют о том, что одни час-
тицы формируют каркас кристаллической 
структуры, а другие располагаются в пустотах 
кристаллической решетки.  

Данный подход упрощает описание мно-
гих кристаллических структур, сводя разли-
чие между самыми разнообразными структу-
рами к двум-трем факторам: порядку чередо-
вания слоев и коэффициентам заполнения 
пустот. Изоструктурность можно объяснить и 
с точки зрения теории плотнейших упаковок 
[7].  

В нашем случае каркас кристаллической 
структуры комплексных соединений опреде-
ляет лиганд, а комплексообразователи рас-
полагаются  в пустотах кристаллической ре-
шетки лиганда.  Кроме оксима, лигандами 
являются ОН¯ и хлорид-ион, которые не 
влияют на кристаллическую структуру, но мо-
гут приводить к стабилизации структуры, по-
этому полученные соединения менее раство-
римы, чем исходный лиганд. 

Так, в комплексном соединении нике-
ля(II) присутствует помимо оксима (1) еще 
один лиганд – ОН¯, а в комплексах кобаль-
та(II) и марганца(II) лиганды: оксим (1), ОН¯ и 
хлорид-ион. Синтез комплекса (2) проводили 
с нитратом никеля(II), а комплексов (3-4) с 
хлоридом кобальта(II) и марганца(II) соответ-
ственно.  

Эксперимент показал, что природа анио-
на исходной соли металла влияет на состав 
комплекса. В пустоты кристаллической ре-
шетки оксима (1), наряду с комплексообразо-
вателем, свободно входят ионы Cl¯ и ОН¯, а 
анион NO3

¯ имеет больший объем и не вме-
щается в пустоты кристаллической структуры 
оксима, поэтому в комплексе никеля, неорга-
ническая частица имеет состав: NiOH+ и, сле-
довательно, для получения электроней-
трального состава оксим диссоциирует, а 
особенностью этого комплекса является об-
разование кристаллической решетки оксима с 
отрицательным зарядом.  

В комплексах кобальта и марганца кри-
сталлическая решетка оксима остается элек-
тронейтральной, так как лигандами кобаль-
та(II) и марганца(II)  являются один ОН-ион и 
один хлорид-ион, следовательно, оксим не 
диссоциирует. Исходя из химического анали-
за состав комплексов: 
[Ni(OH)(C13H15NOC=NO)] и  

[M(OH)(Cl)(C13H15NOC=NOH)],  
где М – Co2+, Mn2+.  
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Таблица 1 
Межплоскостные расстояния (d, Å) и относительные интенсивности (I/I0, %) в оксиме(1) и комплексах (2-4) 
 

C14H16N2O2 C14H16N2O3Ni C14H16N2O3ClCo C14H16N2O3ClMn 
d, Å I/I0, % d, Å I/I0, % d, Å I/I0, % d, Å I/I0, % 
5,91 100 5,87 100 5,85 100 2,60 100 
2,26 3 2,82 5 4,00 10 2,27 8 
1,98 16 2,62 37 3,50 3 2,21 41 
1,90 5 2,25 21 2,61 15 1,97 62 
1,67 5 1,99 16 2,37 16 1,88 30 
1,22 17 1,89 9 2,23 9 1,66 20 

  1,77 9 1,98 12 1,44 48 
  1,67 10 1,89 5 1,31 59 
  1,45 7 1,77 4 1,22 46 
  1,41 10 1,66 5 0,99 20 
  1,26 7 1,44 4 0,90 19 
  1,23 15 1,25 10 0,89 25 
  0,90 5 1,22 11   
    0,99 5   

  

Рентгенограмма комплекса марганца от-
личается от рентгенограмм оксима (1), ком-
плексов (2) и (3). Результаты РФА показыва-
ют влияние радиуса иона комплексообразо-
вателя на структуру кристаллической решет-
ки. Линии на рентгенограмме в комплексе 
марганца располагаются в той же области 
(3.0 – 0.8 Å), что свидетельствует о сохране-
нии сингонии кристаллической решетки окси-
ма(ромбическая)  в комплексе, но изменении 
типа кристаллической решетки комплексного 
соединения по отношению к исходному окси-
му (1). Ион Mn2+ имеет сравнительно боль-
ший радиус (0,91), чем ионы Co2+ и Ni2+ (0,78 
и 0,74 соответственно[7]), поэтому, вероятнее 
всего, при комплексообразовании с оксимом 
(1), ион Mn2+, внедряясь в кристаллическую 
решетку лиганда, может незначительно из-
менять пространственное положение фраг-
ментов оксима внутри кристаллической ре-
шетки [7].  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методом рентгенофазового анализа до-
казана индивидуальность и изоструктурность 
оксима (1) и комплексов (2-4) с оксимом в ка-
честве лиганда. 

Таким образом, каркас кристаллической 
струтуры полученных комплексных соедине-
ний Ni(II), Co(II), Mn(II) определяет лиганд – 
оксим 3-фенил-5,5-пентаметилен-4-
изоксазолона, а комплексообразователи и 
лиганды – гидроксид-ион и хлорид-ион рас-

полагаются в пустотах кристаллической ре-
шетки. 
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