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мым термохромизмом [13-15] с изменением 
окраски из бледно-сиреневой в темно-
зеленую, при этом вещество выдерживает 
множество обратимых циклов нагревания ↔ 
охлаждения без изменения физико-
химических характеристик. Для получения 
термочувствительных материалов вещество 
может быть запрессовано в полимерные или 
порошковые матрицы или нанесено на под-
ложки в виде тонких пленок. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучение физико-химических характери-
стик новых ДКС показало, что соединение 1 
перспективно в качестве прекурсора для соз-
дания обратимых термохромных материалов. 
Кроме того, при термолизе соединений 1 и 2 
при сравнительно невысокой температуре 
может быть получен тонкодисперсный оксид 
хрома(III). 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ НОВЫХ 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ ИЗОТИОЦИАНАТОВ 

МАРГАНЦА(II) КОБАЛЬТА(II), НИКЕЛЯ(II) С ε-КАПРОЛАКТАМОМ 

С.В. Кочнев, Т.Г Черкасова. 

Разработаны методики синтеза новых координационных соединений состава 
[M(КПЛ)4(NCS)2], где M=Mn(I), Co(II) и Ni(III), КПЛ=ε-капролактам, их химический состав и 
структура установлены методами химического, рентгенофлуоресцентного, рентгеност-
руктурного, рентгенофазового и ИК-спектроскопического анализов. 

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

ВВЕДЕНИЕ 

Синтез разнолигандных координацион-
ных соединений переходных металлов пред-
ставляет собой одно из динамично разви-
вающихся направлений современной коорди-
национной химии. Это обусловлено тем, что 
многие комплексные соединения подобного 
типа служат основой для создания перспек-

тивных конструкционных материалов, меди-
цинских препаратов, катализаторов, сцинтил-
ляторов  и защитных покрытий. 

Среди амбидентатных лигандов тиоцио-
натные группы NCS- привлекают внимание 
возможностью координации как жесткими так 
и мягкими кислотами по концепции Пирсона 
[1]. Интерес к комплексам, полученным на их 
основе, связан с высокой биологической ак-
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тивностью соединений, включающих в себя 
данные группы [2,3]. Кроме того, можно пред-
положить возможность создания на основе 
таких комплексов более сложных полиядер-
ных соединений. 

Выбор ε-капролактама в качестве лиган-
да обусловлен его доступностью, низкой ток-
сичностью, а так же возможностью координа-
ции к металлу как через атом кислорода, так 
и через атом азота. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Роданиды металлов были получены по 
обменной реакции их сульфатов с роданидом 
бария. Навески роданида соответствующего 
металла и ε-капролактам, взятые в мольном 
соотношении 1:4, растворяли в минимальном 
объеме воды, полученный раствор оставляли 
кристаллизоваться на 2-4 дня. При достиже-
нии концентрации 0,2М из раствора начинали 
выделяться кристаллы, которые затем были 
отделены вакуумным фильтрованием. 

ИК-спектры полученных соединений сня-
ты на инфракрасном Фурье-спектрометре 
Perkin-Elmer 2000 для образцов в виде таб-
леток с матрицей KBr. Результаты ИК-
спектроскопии приведены в табл.1. 

Таблица 1 

Соединение ν(СS),см-1 ν(СN), см-1 ν(СО), см-1

[Mn(КПЛ)4(NCS)2] 822 2071 1639 
[Co(КПЛ)4(NCS)2] 823 2085 1637 
[Ni(КПЛ)4(NCS)2] 823 2095 1637 

Для соединения [Mn(КПЛ)4(NCS)2] вы-
полнен рентгенофлуоресцентный анализ на 
спектрометре «Спектроскан Макс GF2E». 

По данным химического и рентгеноф-
луоресцентнорго анализов, полученные со-
единения имеют состав [Me(КПЛ)4(NCS)2], где 
Ме - Mn(II), Co(II), Ni(II), КПЛ – C6H11NO. 

Для подтверждения индивидуальности 
полученных соединений и их чистоты был 
проведен рентгенофазовый анализ. Анализ 
проводили на дифрактометре ДРОН-2 (CuKα-
излучение, Ni-фильтр). 

Удельная магнитная восприимчивость 
определена методом Фарадея (эталон – соль 
Мора) [6], результаты измерения представ-
лены в таблице 2. 

Таблица 2 

Соединение 

Молярная магнит-
ная восприимчи-
вость образца 

(Моль-1) 
[Mn(КПЛ)4(NCS)2] 1,057*10-2 
[Co(КПЛ)4(NCS)2] 7,54*10-3 
[Ni(КПЛ)4(NCS)2] 1,53*10-2 

Строение полученных соединений уста-
новлено методом рентгеноструктурного ана-
лиза монокристаллов. Все измерения прове-
дены при пониженной температуре для уст-
ранения конформационной разупорядочен-
ности молекул ε-капролактама по стандарт-
ной методике на автоматическом четырех-
кружном дифрактометре Bruker-
Nonius X8Apex. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Повышение частоты ν(СS) в ИК спектрах 
комплексов свидетельствует о координации 
роданидной группы к металлу через атом 
азота [4]. Понижение частоты ν(СО) характе-
ризует образование координационной связи 
металл-кислород [5]. Таким образом, спек-
троскопические данные хорошо согласуются 
с данными РСА, согласно которым атом пе-
реходного металла координирован к четырем 
молекулам ε-капролактама через атомы ки-
слорода и к двум роданогруппам через атомы 
азота (рисунок 1). 

 
Рисунок 1. Строение и нумерация атомов ионов в 

комплексе. 

Сопоставление полученных рентгено-
грамм с рентгенограммами исходных ве-
ществ подтвердило, что соединения индиви-
дуальны и не содержит возможных примесей. 

Комплексы роданидов металлов пред-
ставляют собой кристаллы, устойчивые на 
воздухе, парамагнетики; хорошо растворимы 
в воде, этиловом спирте, ацетоне, диметил-
формамиде и диметилсульфоксиде. 
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ТЕРМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  
[{Cd(ε-C6H11NO)5}2Cr(NCS)6][Cd(ε-C6H11NO)4Cr(NCS)6] 

Ю.Р. Гиниятуллина 

Изучены процессы термолиза на воздухе и в инертной атмосфере комплекса  
[{Cd(ε-C6H11NO)5}2Cr(NCS)6][Cd(ε-C6H11NO)4Cr(NCS)6] термогравиметрическим методом. 

Ключевые слова: термический анализ, кадмий, ε-капролактам, изотиоцианатохро-
мат(III)-ион. 

ВВЕДЕНИЕ 

Соединения, одновременно содержащие 
в своем составе несколько металлов, явля-
ются одними из возможных предшественни-
ков для получения полиметаллических сис-
тем. Комплексные соединения кадмия с ами-
дами и тиоамидами являются прекурсорами 
для получения наноразмерных частиц ме-
таллов, их оксидов и сульфидов. Таким обра-
зом, расширение ассортимента соединений-
прекурсоров является важной задачей. 

Ранее были исследованы гек-
са(изотиоцианато)хроматы(III) комплексов 
лантаноидов с ε-капролактамом (ε-Cpl) [1]. В 
продолжение этих исследований синтезиро-
вано новое комплексное соединение состава  
[{Cd(ε-Cpl)5}2Cr(NCS)6][Cd(ε-Cpl)4Cr(NCS)6] (I) 
и определена его кристаллическая структура. 
Полученное вещество исследовано методами 
химического и ИК спектроскопического ана-
лизов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных веществ для синте-
за были использованы кристаллические 
CdCl2·2.5H2O, ε-капролактам марок “хч”, а 
также K3[Cr(NCS)6]·4H2O, полученный по ме-
тодике [2]. Комплексное соединение кад-
мия(II) с ε-капролактамом состава I получили 
путем смешения разбавленных водных рас-
творов исходных веществ. При синтезе ком-
плекса необходимо соблюдать кислотность 
среды (pH>4) во избежание образования 
комплекса гексаизотиоцианатохромат(III)-
иона с катионом ε-капролактамия при более 
низких значениях pH растворов [3] и концен-
трацию исходных растворов (0.125M<С<0.5M) 
во избежание образования комплекса соста-
ва Cd3[Cr(NCS)6]·4H2O [4] при концентрации 

более 0.5M. При концентрациях ниже 0.125M 
осадок не выпадает в течение 40 мин., далее 
наблюдения не велись. Выпавший осадок 
отфильтровывали и высушивали на воздухе 
при комнатной температуре. Выход составил 
60%. 

Термический анализ соединения I был 
проведен на воздухе и в инертной атмосфере 
аргона при скорости нагревания 10 град / мин 
в интервале температур 25-1000 °С на син-
хронном термоанализаторе NETZSCH STA 
449 C Jupiter. 

Для снятия ИК спектров полученные со-
единения запрессовывали в таблетки с KBr. 
Результаты регистрировали на инфракрас-
ном Фурье – спектрометре System – 2000 
фирмы “Perkin - Elmer”. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При нагревании ε-капролактама на кри-
вой ДТА наблюдается два эффекта: первый 
при 69 °С, не сопровождающийся потерей 
массы образца, соответствует плавлению 
вещества, второй при 262 °С отражает про-
цесс кипения, в результате которого происхо-
дит полная потеря массы [5]. 

Процессы термолиза K3[Cr(NCS)6]·4H2O 
в атмосфере гелия характеризуются рядом 
эфектов на кривых ДТА, ДТГ и ТГ. Вначале 
происходит ступенчатое отщепление молекул 
воды. При 200 °С потеря массы составляет 
9.64 %, что соответствует удалению 3.16 мо-
лекул воды. При температуре 269.9 °С потеря 
массы составляет 15 %. Полному удалению 
воды соответствует потеря массы 12.22 %. 
Одновременно с полным обезвоживанием 
начинается разложение анионной части ком-
плекса, которое носит ступенчатый характер. 
Вместе с процессами термодеструкции про-
текают реакции взаимодействия продуктов 




