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Синтезированы соединения [M(C5H5NCOO)3(H2O)2][Cr(NCS)6]·nH2O, M = La, n=2 (1); M = 
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ВВЕДЕНИЕ 

Инертный анионный комплекс 
K3[Cr(NCS)6] · 4H2O удобен для прямого синте-
за двойных комплексных соединений (ДКС), 
перспективных в качестве предшественников 
для получения функциональных материалов. 
Ранее нами представлены результаты иссле-
дования гекса(изотиоцианато)хроматов(III) 
комплексов лантаноидов с ε-капролактамом 
[1-9], для получения которых использован 

анион [Cr(NCS)6]
3-. Цель настоящей работы-

синтез и физико-химическое исследование 
гекса(изотиоцианато)хроматов(III) комплексов 
некоторых лантаноидов(III) цериевой группы с 
никотиновой кислотой. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для получения ДКС использованы нит-
раты лантана(III) и неодима(III) составов 
Ln(NO3)3·6H2O, никотиновая кислота марок 
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«х.ч.» и K3[Cr(NCS)6]·4H2O, полученный со-
гласно [10]. 

При сливании умеренно концентриро-
ванных водных растворов 5,89 г (0,01 моль) 
комплексной соли K3[Cr(NCS)6]·4H2O и 3,69 г 
(0,03 моль) никотиновой кислоты в интервале 
pH 4-6 c последующим добавлением 4,32 г 
(0,01 моль) нитрата лантана(III) или 4,38 г 
(0,01 моль) нитрата неодима(III) и высушива-
нии сразу же выпавших осадков получены 
бледно-сиреневые мелкокристаллические 
порошки. Выход составил 65-66%. 

Составы соединений установлены мето-
дами химического анализа на компоненты. 
Химический анализ на содержание ионов 
лантана(III) и неодима(III) выполнены грави-
метрически осаждением в виде оксалатов с 
последующим прокаливанием до оксидов 
[11], количество хрома определено фотоко-
лориметрическим методом [12], углерода и 
водорода – пиролитическим сжиганием на-
вески в быстром токе кислорода при 900оС 
[13]. Результаты анализов следующие. 
 Nd Cr C H 
Найдено, % 14,83 5,29 29,72 2,18 
Для 
C24H21CrN9NdO9S6  

вычислено,%  

14,90 5,37 29,78 2,17 

 La Cr C H 
Найдено, % 14,37 5,32 29,88 2,15 
Для 
C24H23CrLaN9O10S6  

вычислено,%  

14,17 5,30 29,40 2,34 

Строение веществ установлено ИК -  
спектроскопическим методом по смещению 
основных полос поглощения лигандов (ин-
фракрасный Фурье-спектрометр System-2000 
фирмы Perkin-Elmer, интервал 4000-400 см-1, 
таблетки в матрице KBr). 

Рентгеноструктурный анализ соедине-
ний выполнен: для ДКС лантана (1) на авто-
матическом четырехкружном дифрактометре 
SuperNova (Agilent Technologies) при темпе-
ратуре 123.0 K с использованием фокусиро-
ванного рентгеновскими зеркалами излуче-
ния медного анода (источник Supernova Cu, 
=1.54178 Å), для ДКС неодима (2) – на авто-
матическом четырехкружном дифрактометре 
Bruker X8Apex при температуре 150.0 K с ис-
пользованием излучения молибденового 
анода (=0.71073 Å) и графитового монохро-
матора.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Мелкокристаллические порошки ДКС 1 и 
2 бледно-сиреневого цвета, устойчивы при 
хранении на воздухе,  плохо растворимы в 
воде, этиловом спирте, ацетоне, толуоле, и 

хорошо растворимы в диметилсульфоксиде и 
диметилформамиде. Вещества имеют состав 
[M(C5H5NCOO)3(H2O)2][Cr(NCS)6]·nH2O, M = 
La, n=2(1);  M = Nd, n=1(2). 

Частоты полос поглощения комплекса 1 
( ν, см-1): 3435 c., 3076 ср., 2080 с., 1686 ср., 
1630 с., 1580 оч.с., 1414 оч.с., 1180 сл., 830 
сл., 752 с., 683 сл., 510 сл.; соединения 2 ( ν, 
см-1): 3438с, 3078ср, 2862сл, 2081оч.с, 
1686ср, 1632с, 1579оч.с, 1414оч.с, 1183сл, 
1102сл, 1035сл, 830сл, 750с, 685ср, 512сл. 

Анализ ИК – спектров показал, что оба 
комплекса являются изотиоцианатными [14], 
а  координация ионов лантана(III) и 
неодима(III) осуществляется через атомы ки-
слорода карбонильных групп [15]. При синте-
зе в растворе никотиновой кислоты вследст-
вие прототропной таутомерии происходит пе-
ренос протона карбоксильной группы к атому 
азота с образованием сопряженной системы. 
Вследствие имино-аминной таутомерии нико-
тиновой кислоты образуется пиридиний-3-
карбоксилат-ион [16,17]. Никотиновая кислота 
становится бидентатным лигандом, коорди-
нируясь к комплексообразователям через ки-
слород карбоксильной группы. Это проявля-
ется в ИК-спектрах 1 и 2 группой полос в ин-
тервале 1630-1180 см-1. 

Рентгеноструктурный анализ показал, 
что кристаллы 1 и 2 моноклинной сингонии, 
пространственная группа P21/n. Кристалло-
графические характеристики ДКС 1: 
a=9,66800(10), b=25,7662(2), c=15,4843(2)  Å, 
β=106,4700(10)0, V=3698,99(7) Å3, 
выч=1,761г/см3, ДКС 2: a=9,53120(10), 
b=25,5166(4),c=15,3843(3) Å, β=104,9450(10)0, 
V=3614,96(10) Å3, выч=1,779г/см3.  

Комплекс 2 отличается от 1 по гидрат-
ному составу, что приводит к сокращению 
всех параметров элементарной ячейки моно-
гидрата и уменьшению ее объема по сравне-
нию со структурой дигидрата. 

В кристаллической структуре 
[M(C5H5NCOO)3(H2O)2][Cr(NCS)6]·nH2O, М = 
La, Nd,  катион имеет полимерное цепочеч-
ное строение за счет бидетнатно-мостиковой 
функции молекул никотиновой кислоты. Ионы 
лантана(III) и неодима(III) находятся в иска-
женно квадратно-антипризматическом окру-
жении. Координационная сфера атома хрома 
в анионе октаэдрическая с незначительными 
отклонениями от идеальной. В цепи происхо-
дит чередование звеньев состава 
{M2(C5H5NCOO)4} и {M2(C5H5NCOO)2(H2O)4}. 
Во втором звене координированные молеку-
лы воды участвуют в образовании внутримо-
лекулярных водородных связей. Межмолеку-
лярные водородные связи с участием поли-
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мерного катиона реализуются за счет пири-
диниевых атомов водорода молекул никоти-
новой кислоты. Межмолекулярные контакты 
объединяют полимерные катионы, анионы 
[Cr(NCS)6]

3- и сольватные молекулы воды в 
трехмерную систему. 

Синтезы гекса(изотиоцианато)хрома-
тов(III) комплексов лантаноидов(III) с никоти-
новой кислотой условно можно отнести к «ге-
неалогическим» так же, как и синтезы других 
ДКС с гекса(изотиоцианато)хромат(III)-
анионом.  В таких синтезах получаются про-
дукты, строение и состав которых связаны со 
строением и составом исходных веществ В 
данном случае это обусловлено использова-
нием в синтезах инертного комплексного иона 
[Cr(NCS)6]

3–, благодаря которому можно про-
следить генеалогические связи между про-
дуктами реакции и исходными веществами.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Следует отметить различия в строении 
катионов ДКС лантаноидов с ε-
капролактамом и никотиновой кислотой, обу-
словленные, прежде всего, дентатностью ли-
гандов. ε-Капролактам во всех изученных гек-
са(изотиоцианато)хроматах(III) комплексов 
лантаноидов(III) с этим органическим соеди-
нением проявил себя как монодентатный ли-
ганд, связанный с атомами лантаноидов че-
рез кислород карбонильной группы, в то вре-
мя как никотиновая кислота показала себя 
бидентатным лигандом, что привело к поли-
мерному цепочечному строению катионов в 
ДКС 1 и 2. Координационное окружение ато-
ма хрома(III) во всех изученных  ДКС ланта-
ноидов представляет собой слабо искажен-
ный октаэдр, независимо от нейтрального ор-
ганического лиганда в катионе. 

Авторы выражают глубокую благодар-
ность за помощь в проведении и обсуждении 
результатов  РСА  сотрудникам ИНХ СО РАН 
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