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Показано, что связь иона висмута (III) с 
органическим лигандом осуществляется че-
рез атом кислорода, а связь иона железа (III) 
с изотиоцианат-ионом через атом азота 
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СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ТЕТРА(ИЗОТИОЦИАНАТО)ДИАММИНХРОМАТА(III) 

ε-КАПРОЛАКТАМИЯ 

И.В. Исакова 

Синтезирован и исследован новый протонированный комплекс ε-капролактама с тет-
ра(изотиоцианато)диамминхромат(III)-анионом. Соединение изучено методами химического, 
ИК спектроскопического, термогравиметрического и рентгеноструктурного анализов. 

Ключевые слова: ε-капролактам, комплексы хрома, ИК спектроскопия, термолиз, диф-
ференциально-термический анализ, рентгеноструктурный анализ. 

ВВЕДЕНИЕ 

Химия гекса(изотиоцианат)хромат(III)-
аниона изучена достаточно хорошо, опреде-
лены структуры широкого круга комплексных 
соединений, в том числе комплексов, содер-
жащих в своем составе ε-капролактам, как 
лиганд [1,2]. Возможности использования со-
ли Рейнеке (NH4)[Cr(NH3)2(NCS)4]∙H2O, как 
анионного комплекса, в прямом синтезе гете-
робиметаллических соединений хрома изуче-
ны недостаточно. Ранее сообщалось о со-
единении состава 
[ε-C6H12NO]3[Cr(NCS)6]∙3(ε-C6H11NO) (I), обла-
дающем обратимым термохромизмом [3]. По 
данным Кембриджской базы структурных 
данных комплекс I является в ней единствен-
ным представителем, содержащим в своем 
составе ион ε-капролактамия. В связи с этим 
представляло интерес получение нового ком-
плексного соединения состава 
[H(ε-C6H11NO)2][Cr(NH3)2(NCS)4]. (II).  

Целью данной работы являлось – син-
тез, анализ и физико-химическое исследова-
ние тетра(изотиоцианато)диаминхромата(III) 
ε-капролактамия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез В 50 см
3
 воды растворяли 3,52г 

(0,01 моль) комплексной соли 
(NH4)[Cr(NH3)2(NCS)4]∙H2O и добавляли пред-
варительно подкисленный до pH 3 водный 
раствор, содержащий 2,26 г (0,02 моль) 
ε-капролактама. Выпавший осадок отфильт-
ровывали, промывали холодной водой и вы-
сушивали на воздухе. Выход составил 76%.  

Анализ. Состав соединения установлен 
химическим анализом на компоненты [4]. Со-
держание рейнекат-аниона [Cr(NH3)2(NCS)4]

-
 

определяли гравиметрически осаждением 
нитратом серебра [5]. Количество углерода и 
водорода установлено по стандартной мето-
дике сжиганием навески в токе кислорода [6]. 

 [Cr(NH3)2(NCS)4]
-
 C H 

Найдено, % : 58,00 35,22 5,29 
Для C16H29Cr 

N8O2S4 вы-
числено,% : 

58,27 36,45 5,3 
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Таким образом, в системе протекает ре-
акция: 
(NH4)[Cr(NH3)2(NCS)4]∙H2O+2(ε-C6H11NO) + HCl 
= [H(ε-C6H11NO)2][Cr(NH3)2(NCS)4]↓ + NH4Cl + 

H2O 
ИК спектроскопическое исследование 

ИК спектры сняты на инфракрасном спектро-
метре с Фурье преобразованием FTIR 
"Tensor27" фирмы Bruker в матрицах KBr в 
интервале частот 4000-400 см

-1
. 

Термический анализ комплекса на воз-
духе проводили на дериватографе Q-1500Д в 
условиях неизотермического нагрева с эта-
лоном α-Al2O3 при скорости нагрева 5 
град/мин в интервале температур 20-1000ºС; 
в инертной атмосфере гелия - на синхронном 
термоанализаторе NETZSCH STA 409 PG/PC 
LUXX

R
 при нагревании со скоростью 5 

град/мин  
Методом рентгеноструктурного ана-

лиза (РСА) определена структура комплекса. 
РСА выполнен на автоматическом четырех-
кружном дифрактометре Bruker-Nonius 
X8Apex, оснащенном двухкоординатным CCD 
детектором при температуре T=150.0(2) К, 
поддерживаемой низкотемпературной при-
ставкой KryoFlex, с использованием излуче-
ния молибденового анода (λ=0,71073 Ǻ) и 
графитового монохроматора. Интенсивности 
отражений измерены методом φ- и 
ω-сканирования узких (0,5°) фреймов до 
2θ=27,5°. Поглощение учтено эмпирически по 
программе SADABS [7]. Структура расшиф-
рована прямым методом. и уточнена полно-
матричным MHK в анизотропном для неводо-
родных атомов приближении по комплексу 
программ SHELX-97 [8]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Соединение II представляет собой не-
гигроскопический мелкокристаллический по-
рошок малинового цвета. Комплекс устойчив 
при хранении на воздухе, растворим в воде, 
этиловом спирте, растворе аммиака, ацето-
нитриле, ацетоне, разлагается минеральны-
ми кислотами (H2SO4, HNO3); нерастворим в 
четыреххлористом углероде, изопропиловом 
спирте, толуоле.  

Отнесение полос поглощения ИК спек-
тра комплекса II дает начальное представле-
ние о строении. С целью получения досто-
верных характеристик  были сняты ИК спек-
тры органического лиганда (ε-капролактама) 
и соли Рейнеке для сравнения их с ИК спек-
тром комплекса.  

Положение полосы поглощения карбо-
нильной группы C=O является наиболее важ-

ным в аналитическом плане. В ИК спектре 
комплекса (рисунок 1) наблюдается смеще-
ние полосы валентных колебаний карбониль-
ной группы ε-капролактама (1666,7 см

–1
) в 

низкочастотную область до 1642,0 см
–1

 
(Δν(CO) = νсвоб.- νсвяз. = 24,7 см

–1
), что свиде-

тельствует о координации органического ли-
ганда с комплексообразователем через атом 
кислорода [9,10]. Способ координации рода-
нидной группы определяется положением 
полос ν(CN), ν(CS) и δ(NCS). Значение ν(CN) 
= 2087,0 см

–1
 (рисунок 1) подтверждает от-

сутствие тиоцианатных мостиков. Повышение 
частоты ν(CS) до 839,1 см

–1
 (изолированный 

в матрице CsI ион NCS
-
имеет значение ν(CS) 

= 744,0 см
–1

) и значение δ(NCS) = 487,0 см
–1

 
характеризуют изотиоцианатную роданидную 
группу [11]. 

 

Рисунок 1. ИК спектр поглощения соединения 
состава 

[H(ε-C6H11NO)2][Cr(NH3)2(NCS)4] 

Кривые нагревания соединения II на 
воздухе (рисунок 2)и в инертной атмосфере 
имеют сходный характер. 

Для интерпретации процессов термоли-
за комплекса II на воздухе сняты кривые тер-
мического разложения ε–капролактама 
ε-C6H11NO и NH4[Cr(NH3)2(NCS)4]∙H2O. При 
нагревании ε-C6H11NO на кривой ДТА наблю-
дается два эффекта: первый при 69ºС, не 
сопровождающийся потерей массы образца, 
соответствует плавлению вещества, второй 
при 262ºС отражает процесс кипения в ре-
зультате которого происходит полная потеря 
массы.  

Тетра(изотиоцианато)диамминхромат(III) 
аммония (соль Рейнеке) разлагается при низ-
ких температурах. В интервале температур 
67-80ºС происходит постепенное отщепление 
одной молекулы воды и катиона аммония, 
потеря массы образца составляет 10,10%. 
Далее начинается разложение анионной час-
ти комплекса (потеря массы образца при 
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максимальной скорости составляет 43,55%). 
На кривой ДТА зафиксированы три эндоэф-
фекта при 188,7ºС, 270,5ºС, 308,8ºС, что со-
ответствует удалению двух молекул аммиака 
и двух изотиоцианатных лигандов. Одновре-
менно с процессами термодеструкции проте-
кают реакции взаимодействия продуктов 
термолиза, характеризующиеся экзотермиче-
ским эффектом при 553ºС, при этом продол-
жается потеря массы вещества. Конечная 
потеря массы образца – 78,55% при 900ºС. 

Вещество II плавится при 168ºС, на кри-
вой ДТА при данной температуре имеется 
эндотермический эффект без изменения 
массы. Измерение температуры плавления 
независимым методом показало, что данный 
эндоэффект связан с плавлением вещества. 
Сопоставляя термограммы исходных ве-
ществ, комплекса II (рисунок 1)  и ИК спектра 
продукта разложения вещества II при 320ºС 
(рисунок 3), можно сделать вывод о том, что 
эндоэффект при 320ºС относится к отщепле-
нию двух молекул аммиака, потеря массы 
при этом составляет 6,2%. На ИК спектре 

продукта разложения комплекса при темпе-
ратуре 320ºС (рисунок 3) остаются основные 
полосы поглощения изотиоцианатных групп 
(ν(СN)=2087, ν(СS)=739, δ(NCS)=487 см

-1
) и 

карбонильных групп связанных молекул 
ε-капролактама (ν(СО)=1614 см

-1
), в то время 

как полосы поглощения валентных колебаний 
NH–групп аммиака (ν(NH)=3296, 3230, 3153 
см

-1
) отсутствуют. При эндоэффекте 454ºС 

зафиксирована максимальная скорость поте-
ри массы. Отщепление одного изотиоцианат-
ного лиганда хрома(III) соответствует  потере 
массы 10,60%. Последующее разрушение 
комплексного катиона ε-капролактамия и 
окисление продуктов термолиза (экзоэффект 
при 660ºС) приводит к конечной потере массы  

Состав продуктов разложения комплекса 
II на воздухе определен методом РФА. Оста-
ток, полученный после прокаливания соеди-
нения при 1000ºС, представляют собой тем-
но-зеленый порошок оксида хрома(III) [12]. 

Вещество необратимо изменяет окраску 
(малиновая → зеленая) при 320ºС.

 

 

Рисунок 2. Кривые нагревания на воздухе комплекса состава [H(ε-C6H11NO)2][Cr(NH3)2(NCS)4] 
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Рисунок 3. ИК спектр продукта разложения 
при 320°С комплекса состава 

[H(ε-C6H11NO)2][Cr(NH3)2(NCS)4] 

Для РСА при медленной кристаллизации 
выделен монокристалл  размером 

0.4620.1160.096 мм. Соединение кристал-
лизуется в триклинной сингонии: a = 
6.4701(4), b = 12.5973(9), c = 16.5556(12) Ǻ; 
α=108.769(2), β = 98.543(2), γ=90.345(2)°; V = 
1261.36(15)Ǻ

3
; Z = 2; ρвыч..= 1,437 г/см

3
; пр.гр. 

P1̄. 
Таким образом, ИК спектроскопическим 

методом установлено, что комплекс является 
изотиоцианатным, а координация органиче-
ского лиганда – ε-капролактама, осуществля-
ется через атом кислорода. Изучено поведе-
ние комплекса под воздействием повышен-
ных температур (изменение окраски). Опре-
делена температура плавления комплекса. 

Методом РСА расшифрована структура 
соединения. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ И СВОЙСТВ 
ИЗОТИОЦИАНАТОВ МАРГАНЦА(II), КОБОЛЬТА(II) И НИКЕЛЯ(II) С 

ε-КАПРОЛАКТАМОМ 

Кочнев С.В.  

Проведено исследование возможности координации ε-капролактама к роданидам мар-
ганца(II), кобальта(II), никеля(II),получены новые координационные соединения, исследованы 
их свойства и строение. 

Ключевые слова: марганец, кобальт, никель, ε-капролактам, координационные соединения. 

Синтез и исследование структуры и 
свойств внутрикомплексных соединений 3d - 
переходных металлов с серо- и азотсодер-
жащими лигандами представляют интерес 
для развития координационной химии пере-
ходных металлов, а также для решения ряда 
прикладных задач, в частности, имеющихся в 
химии неорганических материалов. Это обу-
словлено тем, что многие координационные 
соединения служат основой для создания 

перспективных конструкционных материалов, 
медицинских препаратов, катализаторов, 
сцинтилляторов  и лакокрасочных материа-
лов. 

В настоящее время актуальным направ-
лением координационной химии является 
получение и исследование внутрикомплекс-
ных соединений 3d-переходных металлов с 
органическими лигандами. Соединения тако-
го типа могут представлять интерес для ана-


