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I. ВВЕДЕНИЕ

С момента появления монографии ', в координационной химии ред-
коземельных элементов (р. з. э.) накопился обширный материал, публи-
кация которого связана не только с теоретическими исследованиями, но
главным образом с существенным расширением сферы практического
применения р. з. э. и их комплексных соединений. Именно в последние
10—12 лет разработаны надежные пути выделения всех р. з. э. в инди-
видуально чистом состоянии 2 · 3 , что расширило возможности их практи-
ческого применения в технике в тех случаях, когда чистота р. з. э. явля-
ется основным условием (лазерные и полупроводниковые материалы,
стекла различных родов, керамика и т. д.) 2. Координационные соедине-
ния р. з. з. вообще и внутрикомплексные, в частности, используются в
качестве жидкостных сред в лазерах (металл-хелаты европия и тер-
бия) 4 · 5 . Успешно применяются комплексы р. з. э. в качестве химико-
терапевтических препаратов, в том числе и противораковых средств6,
хотя лантаноиды (Ln) и не относятся к «металлам жизни»7. Примене-
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ние соединений р. з. э. как парамагнитных сдвигающих реагентов (ПСР)
способствовало развитию спектроскопии ЯМР 8~и. Координационные со-
единения р. з. э. используются также в мессбауэровской спектроско-
пии 12-13.

Даже краткий перечень успехов в использовании комплексов р. з. э.
в различных областях науки и техники показывает необходимость осве-
тить достижения координационной химии лантаноидов за последние
10 лет. Вместе с тем, уже опубликованные обзоры по ПСР, например8"11,
очень ограниченно касаются этой области, тесно связанной с комплек-
сами р. з. э. Мы практически не обсуждаем проблем комплексообразо-
вания и экстракции р. з. э. и аналитической химии лантаноидов, кото-
рые, несмотря на безусловную актуальность, слишком широки для на-
стоящего обзора, посвященного успехам в синтезе, изучении физико-хи-
мических свойств и строения комплексов лантаноидов, достигнутым в
последнее десятилетие (1965—1975 гг.).

II. ОСОБЕННОСТИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ

Если в 50-х годах считалось, что для лантаноидов способность к ком-
плексообразованию является нехарактерной, то накопленные в течение
последних двух десятилетий данные позволили создать целый раздел в
координационной химии —химию комплексных соединений редкоземель-
ных элементов 14~17.

Некоторые особенности координационной химии р" з. э. рассмотрены
ранее Яцимирским ', Мюллером 2, Спицыным и Мартыненко ", Форсбер-
гом 16. К настоящему времени большинство экспериментальных данных
о расщеплении уровней энергии 4/-электронов ионов р. з. э. при комп-
лексообразовании интерпретированы в терминах параметров полуэмпи-
рической теории кристаллического поля (ТКП). Отличительные особен-
ности состояний f-электронов в комплексах р. з. э. связаны прежде всего
с тем, что они в значительной мере экранированы от поля лигандов
внешними s-, р- и d-электронами, и поэтому меньше подвержены его
возмущающему воздействию. В этих случаях спин-орбитальное взаимо-
действие значительно больше, чем для d-электронов. Поэтому для
f-электронов реализуется особый вариант слабого кристаллического
поля, когда оно меньше как межэлектронного, так и спин-орбитального
взаимодействия 18.

Для определения термов иона р. з. э. в кристаллическом поле необ-
ходимо исходить из его состояний с учетом межэлектронного и спин-
орбитального взаимодействий, которые для каждого терма с данными
орбитальными L и спиновыми S квантовыми числами характеризуются
еще квантовыми числами / оператора полного момента количества дви-
жения. Распределение электронного облака в соединениях с полным мо-
ментом / и расщепление уровней последних под влиянием электроста-
тического воздействия поля лигандов должно быть рассчитано метода-
ми теории возмущений или определено качественно методами теории
групп18. Количественные расчеты расщеплений термов f-электронов про-
водятся аналогично случаю d-электронов 19. Однако попытки вычисления
параметров ТКП для соединений р. з. э. с известной структурой20 пока-
зали невозможность получить удовлетворительное согласие между не-
эмпирическими значениями параметров ТКП и экспериментальными
данными.

В 60-е годы была предпринята попытка более реалистично описать
характер химической связи между ионами р. з. э. и лигандами на основе
метода молекулярных орбиталей (МО), который позволяет учесть сте-
пень ковалентности рассматриваемых связей. Следует отметить, что точ-
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ность выполненных к настоящему времени расчетов невелика. Тем не
менее считают i8·21 установленным фактом, что значительная (если не
подавляющая) часть расщепления уровней энергии 4/-оболочки обус-
ловлена влиянием перекрывания 4/-орбиталей р. з. э. и орбиталей лиган-
дов. Интеграл перекрывания между 4/-орбиталью иона р. з. э. и ва-
лентной пр, /zs-орбиталыо лиганда на порядок меньше, чем интеграл
перекрывания между внешними незаполненными орбиталями21. По-
этому можно ожидать, что влияние перекрывания волновых функций
иона р. з. э. и лигандов на структуру 4/-оболочки будет невелико.

В работах20"24 сравнивалось влияние внешнего электростатического
поля и перекрывания 4/-орбиталей с орбиталями лигандов на расщеп-
ление уровней энергии 4/-оболочки. Показано, что /-электроны, экрани-
руемые ίί-электронами в комплексах р. з. э., образуют слабые ковалент-
ные связи с лигандами. Ковалентная связь ионов р. з. э. с лигандами
образуется, главным образом, за счет смешивания заполненных орбита-
лей лигандов с частично заполненными 4/-орбиталями и свободными 6s-,
6р-, 5й-орбиталями ионов р. з. э. Свободные 6s-, 6p- и od- орбитали рас-
положены вне заполненных 5s2- и 5р6-оболочек; парные интегралы пере-
крывания рассматриваемых орбиталей с орбиталями лигандов равны
~0,1. Расчеты по методу МО в приближении Вольфсберга — Гельмголь-
ца (МВГ), например, для аниона тетраацетата европия25, позволяют
судить о свойствах валентной оболочки р. з. э. В 25 выполнен расчет двух
комплексных ионов [ЕиО8]~ и [ЕиО8]

5~; оказалось, что избыточный заряд
сосредоточивается в основном на атомах кислорода, не изменяя суще-
ственно засоленностей орбиталей атома европия. Метод МО обычно не-
сколько завышает ковалентный вклад в химическую связь, «выравнивая»
заряды на атомах; все же можно считать доказанным, что заряд ва-
лентной оболочки вполне может оказать заметное влияние на расщеп-
ление уровней энергии 4/-оболочки 26.

При рассмотрении влияния перекрывания 4/-орбиталей и орбиталей
валентной оболочки лигандов на расщепление уровней 4/-оболочки в
рамках метода ЛКДО МО считают полезным21 различать два эффекта:
ковалентного смешивания частично заполненной /-орбитали иона р. з. э.
(fa) с полностью заполненной групповой орбиталью лиганда (Φα), и
изменения энергии молекулярной орбитали комплекса (ψα) из-за пере-
крывания орбиталей /а и Фа. Расчет 26 энергии антисвязывающей орби-
тали с учетом этих обоих эффектов дает значения, согласующиеся с на-
блюдаемым экспериментальным расщеплением.

В приближении МВГ можно также оценить относительное располо-
жение уровней энергии 4/-орбиталей в зависимости от структуры коор-
динационного полиэдра. В соответствии с теорией26, примесь ковалент-
ной связи к ионной должна благоприятствовать образованию координа-
ционных полиэдров с вершинами, расположенными в направлении мак-
симумов гибридной s/Tii''-орбитали. Этому требованию удовлетворяет
прежде всего девятикоординационный полиэдр с симметрией Dzh. Из
полиэдров с координационным числом (к. ч.) 8 наиболее предпочтитель-
ным должны быть додекаэдр с симметрией D2d, в котором σ-связи обра-
зуются за счет гибридных орбиталей sp3^, и квадратная антипризма
(симметрия Dld), где происходит гибридизация валентных орбиталей
sp3di или p3d\ Возможен также девятикоординационный полиэдр с сим-
метрией Civ

 27.
Расчеты 28 свидетельствуют о том, что иногда доля участия /-орбита-

лей в координационных связях очень высока (от 34,8 до 46,2%), причем
разница между вкладами /- и е?-орбиталей в построении полиэдров
уменьшается с возрастанием номера элемента в ряду р. з. э. В работе2 9
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обсуждается связь между существованием трех областей кристаллохи-
мической нестабильности в ряду р. з. э. и экстремальных участков на
кривых энергии 4/-орбиталей. Первая область наиболее часто прихо-
дится на Pr, Nd, Sm, вторая — на Gd, третья — на Dy, Но, Ег. Изменение
структур в первой области кристаллохимической нестабильности объяс-
няется резким уменьшением энергий и эффективных радиусов ^-орбита-
лей, полученных в расчетах30 по методу Томаса — Ферми. Допускается29

также возможность участия в связях /-орбиталей и более тяжелых р. з. э.
Можно считать установленным, что для ионов р. з. э. симметрия коор-

динационной сферы иногда существенно отклоняется от предсказанной
для чисто электростатической модели. При этом важную роль играют
особенности геометрии лиганда и смешанность координационной сферы:
например, если кроме органического лиганда одновременно координиру-
ются молекулы растворителя или другой какой-либо неорганический
или органический лиганд.

Изучение относительных геометрий комплексов р. з. э. оказалось так-
же удобным при использовании метода МО в приближении углового пе-
рекрывания 31. В основе метода лежит утверждение, что дестабилизация
центрального атома вследствие образования ковалентных связей пропор-
циональна квадрату угловой части интеграла перекрывания, которая
сильно зависит от геометрии комплекса. Так как в комплексах р. з. э.
связывающие орбитали локализуются в основном на лигандах, а разрых-
ляющие— на центральном атоме (ц. а.), эффекты антисвязывания при-
обретают главное значение при образовании ковалентных связей в ком-
плексах р. з. э. Таким образом появляется возможность оценить влияние
эффектов антисвязывания на симметрию комплекса. Для ионов р. з. э. с
электронной конфигурацией /°, /7 и /14 эффекты антисвязывания не влия-
ют на симметрию комплекса, которая зависит только от электростатиче-
ского взаимодействия металл — лиганд.

При преимущественно ионной связи между ц. а. и лигандами пред-
почтительны более высокие к. ч., допускаемые относительными разме-
рами центрального атома и лигандов (в зависимости от размера лиган-
дов для соединений р. з. э. возможны к. ч. 8—12, а иногда14-16 и выше);
а при данном к. ч. предпочтительным является полиэдр с треугольными
гранями, так как он ближе всего апроксимирует сферу. Итак, если для
р. з. э. с конфигурацией f, /\ fu симметрия комплекса зависит только
от ион-дипольного электростатического взаимодействия, то для осталь-
ных р. з. э. комплексы, например, состава LnL6, где L — лиганд, образу-
ются сравнительно редко и построены по типу октаэдра, а не тригональ-
ной призмы (в последнем случае имеет место наименьший эффект анти-
связывания 3 1 ) . Подробное обсуждение32 показывает, что для комплек-
сов р. з. э. с различными к. ч. эффекты антисвязывания могут опреде-
лять тонкую структуру их координационного полиэдра.

Доказательством частично ковалентного характера связи в комплек-
сах р. з. э. являются также экспериментальные данные физических из-
мерений: изучение спектров люминесценции, спектров поглощения в
различных областях длин волн31, спектров ЯГР 1 2 · 2 2 , фиксируемые рент-
геноструктурным анализом отклонения симметрии комплексов от пред-
сказаний электростатической модели 18. Частично ковалентный характер
химической связи в координационных соединениях требуют их отнесения
к лабильным, а не к инертным комплексам. Лабильность комплексов
р. з. э., способность ионов р. з. э. образовывать комплексы с переменны- ,
ми и высокими значениями к. ч. создает затруднения в исследовании 7
координационных соединений р. з. э. как в твердом состоянии, так и в
растворе.
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В заключение необходимо указать на еще одну интересную особен-
ность координационной химии р. з. э. Хотя наиболее характерной сте-
пенью окисления для р. з. э. является 3 + , некоторые ионы р. з. э.—·
Eu(III), Yb(III), Sm(III)—имеют склонность к восстановлению до
двухвалентного состояния33, причем ион Ей(III) обладает наибольшим
сродством к электрону и наиболее легко восстанавливается до Ей(II).
Не случайно удалось34 препаративно выделить комплексы Ей(II) с Ν,Ν-
бис (1 -ацетонилзтилиден) этилендиамином.

Все выше изложенное иллюстрирует сложность и многообразие про-
блемы исследования координационных соединений р. з. э. и показывает
необходимость использования многих методов для синтеза и физико-хи-
мического изучения комплексов р. з. э.

III. СИНТЕЗ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Выделение индивидуальных комплексов р. з. э. требует тщательного
подбора растворителей, варьирования мольного соотношения реагентов
и величин рН среды. В воде, одном из самых распространенных4·16· "
растворителей для синтеза координационных соединений р. з. э., о^"а-
зуются комплексы преимущественно со слабоосновными хелатообразую-
щими органическими лигандами. Этот вывод подтверждается многочис-
ленными примерами: в водных растворах синтезированы металл-хелаты
лантаноидов с комплексонами *• "• 35~38, β-дикетонами 3 9 · 4 0 , пиразолонами
и их производными", N-оксидом 8-оксихинолина42, а также комплексы
некоторых монодентатных лигандов (мочевины43, тиомочевины44, гуани-
диновых гидрокарбонатов45) и др. *•14·46· " . Как правило, кроме органи-
ческого лиганда одновременно координируются молекулы растворителя
(воды), однако из водной среды могут быть выделены комплексные
соединения, не содержащие молекул растворителя 48>49.

Аналогичные результаты могут быть достигнуты в водноорганиче-
ских средах, так как порядок донорных свойств растворителей по отно-
шению к р. з. э.— «жестким кислотам» 4S свидетельствует о значитель-
ной устойчивости кристаллогидратов лантаноидов50·51. Вместе с тем из
водноорганических сред, приготовленных на основе кислородсодержа-
щих растворителей с более высокой донорной активностью, чем вода
(например, диметилсульфоксид — DMSO или диметилформамид —
DMFA), могут быть выделены безводные комплексы р. з. э. или комп-
лексные соединения со смешанным лигандным окружением49. Существен-
ное влияние на состав координационной сферы в этом случае оказывают
порядковый номер р. з. э., природа органического растворителя и соот-
ношение компонентов водноорганической смеси, использованной в ка-
честве среды при синтезе комплексов. Одной из самых подходящих для
синтеза комплексных соединений р. з. э. является водно-этанольная сре-
да в которой получены комплексы лантаноидов с комплексонами ' · 6 · " ,
Ο,Ν,Ρ-содержащими лигандами *• 14~17· 52~55, в том числе тетраметил-
сульфоксидом 52, салицилальгидразидом 56, N-салицилиденантраниловой
кислотой54, гексафторацетилацетоном и 4-метилпиридином55, хлорпро-
изводными о-оксиацетофенона 58 и др. ' · i 6 · "•49. В той же смеси раство-
рителей в щелочной среде из нитрата гольмия и дипивалоилметана син-
тезированы кристаллические бис-57 и грыс-58·59 дипивалоилметанаты
гольмия, существование которых в растворе предполагалось и ранее6 0.

Нередко для получения безводных комплексов р. з. э. применяют
абсолютный бензол, обладающий слабой сольватирующей способностью.
Однако низкая растворимость в бензоле солей р. з. э. заставляет прово-
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дить синтез с применением алкоголятов лантаноидов. Именно в этом
растворителе были синтезированы труднодоступные металл-хелаты
р.з. э. с о-оксиазометинами61"64. Комплексы лантаноидов с основаниями
Шиффа могут быть получены из хлоридов р. з. э. в метаноле65"67.

Весьма удобным является метод получения комплексов р. з. э. в от-
сутствие растворителей. Таким способом получают сравнительно мало-
устойчивые комплексы ряда лантаноидов с монодентатными кисло-
род- *• 68~71 и азот-16 содержащими лигандами, например, с органически-
ми кислотами 68~70 и жирными гетероциклическими аминами '•16. Вместе
с тем этот метод, кажущийся нам весьма перспективным для получения
несольватированных комплексов лантаноидов, пока не нашел должного
распространения в координационной химии р. з. э.

При изменении мольного отношения реагентов (солей р. з. э. и ли-
гандов) можно получать комплексные соединения различного состава с
к. ч. от 6 до 12 (см. табл. 1) 79-219. Показано220, как при разном отноше-
нии реагентов (1:4, 1:5, 1:7) для одного и того же лиганда — анти-
пирина—в метаноле могут быть получены комплексы Y(Ant)n(NCS)3,
где я = 4—6, а при отношении 1 : 3 —Y(Ant)3(NCS)-2СН3ОН. Состав
комплексов солей р. з. э. с гидразином также существенно зависит от
соотношения реагентов 221.

Существенное значение в синтезе комплексных соединений р. з. э.
имеет контроль рН среды, в которой осуществляется получение комп-
лексов. Особенно необходим учет этой величины при проведении синтеза
в водной среде: лиганды должны быть слабоосновными соединениями,
не способными осаждать гидроокись или гидроксосоль р. з. э. 2 2 2- 2 2 6 .
Именно поэтому не удается выделить из водных растворов и водноорга-
нических растворов комплексы р. з. э. с аминами, имеющими высокое
значение р/Са

 16.
Влияние величины р/С на процесс комплексообразования р. з. э. с

азотсодержащими лигандами было обнаружено в работе169: LnCl3(Ln =
= Sm, Eu) с бензимидазолом (р/Са=5,53) образуют в водно-метанольной
среде комплексы LnCl3-L-6H2O, а с имидазолом (ρΚα=7,05) гидроокись
лантаноидов. Видимо, по той же причине удается сравнительно легко
синтезировать в водусодержащих средах комплексы р. з. э. с низкооснов-
ными 227 и кислородсодержащими лигандами200-226. Строгий контроль рН
среды необходим не только для предупреждения возможности образо-
вания гидроокисей р. з. э., но и для направленного получения комплек-
сов лантаноидов определенного типа. Металл-хелаты обычно получают
в слабощелочных средах '·3 5·3 6·4 2·5 6· " · 2 2 8 · 2 2 Э , достигая необходимых ве-
личин рН добавлением аммиака или щелочи; молекулярные комплексы
р. з. э. типа LnX3-mL-pSolv (табл. 1) выделяются из близких к ней-
тральным растворам; в кислых средах наряду с аддуктами указанного
выше типа образуются протежированные комплексные соединения лан-
таноидов 230-233.

Надежные пути синтеза и всестороннее изучение физико-химических
свойств разнообразных солей лантаноидов234"237 позволили получить на
основе О- и N-содержащих лигандов различные координационные со-
единения р. з. э. (табл. 1) и установить закономерности влияния ряда
факторов на состав комплексов и координационное число р. з. э. Наи-
большее к. ч. у комплексов р. з. э. с нейтральными лигандами достига-
ется, когда анионом соли р. з. э. являются псевдогалогенидные груп-
П ы юз, 152,202 и л и п е р Х Л О р а т 238. Например, синтезированы Ln (phen) 4(С1О4) 3

и Ln(terpy)3(C104)3 с к. ч. соответственно 8 и 9 7 2 · 7 4 . грмс-Комплексы с
дипиридилом и фенантролином152·202 получены в случае анионов NCS и
SeCN: по данным ИК-спектров 108, к. ч. комплексов равно 9. Если же
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ТАБЛИЦА 1

Состав координационных соединений р. з. э. 7

Формула

LnLnX3

LnLeX3-nH2O

LnL8X3

LnL4X3-raH2O

LnL3Xn

LnL8X3-nSolv

LnL2X-nH2O

Ln(L)X ·ηΗ2Ο4 ' til й

LnL-nHaO

LnL3Ln

LnLgiNOgbPOJj

LnLaX3-7iH2O

LnaLg-nH2O

L

пиридин, 1,2-пропандиамин, 2,4,6-
три-а-пиридил-1,3,5-триазин, тио-
ксаноксид, тетраметиленсульфо-
ксид

антипирин, о-фенантролин, Ν, Ν'-
этиленкарбамид, тетраметилмоче-
вина, 1,3- или 1,1-диметилкарба-

•·' мид -
мочевина, N, N-диалкиламид

гидразин, 1,10-фенантролин, моче-
вина, алкилгиомочевина, диме-
тилформамид, диметилацетоацета-
мид, Ν, Ν, Ν', N'-тетраметилма-
лонамид ;

гидразин, пиридин, гликолят, аце-
тилацеюнат, бензоат, пропионат,
алкилтиофосфанат, дипивалоил-
метанат, α-аминокислота, β-дике-
тон, основания Шиффа, цикло-
пентадиен $ ,:

1,10-фенантролин, 2,2'-дипиридил,
гидразин, уротропин, антипирин,
α-аминокислота, а-фуроиноксим,
алкилдиантипирилметан, трибу-
тилфосфат, изоцианат

дипивалоилметанат, фталоцианин,
дифталоцианин

4,4' -диамин о-З, З'-Диметилдифенил,
4,4'-дипиридил-бензимидазол, а-
аминокислота, малонат, бутират,
тартрат, гидроксиэтилиминоди-
ацетат

этилендиаминтетраацетат, мононит-
рилацетат, цитрат, алкилфосфо-
нат, триметиллитат

Ь-р-дикетон, хлорсалицилат, 2,3-
оксинафтонат, 2,2,6,6-тетраме-
тилгептан-3,5-дионат; L'-пиколин,
пиридин, 1,10-фенантролин, хино-
лин, трифениларсиноксид

2,2'-дипиридил

1,10-фенантролин, 4,4'-дипиридил,
2,2'-дипиридил, тетрагидрофуран,
тиокарбамид, триглицин

малонат, пиколинат, хинолинат, ди-
этилмалонат, диоксималонат

Χ, η

X = Cl, N0 3 > C104;
η = 2—9

Х = С1, Br, I, C104,
N0 3, NCS; π = 0—3

X = I, NCS

X = C1, NO3, SO4,
ReO4, NCS, C1O4,
C2O4; η = 0—2

X = H2O, EtOH,
MeOH; η = 0 - 4

X = C 1 , F , I , S O 4 , C A .
C1O4, NO3, SCN,
SeCN; Solv = H2O,
EtOH, MeOH, n —
= 0—5

X = CI, Br; η = 0—2

X = CI, NO3; m =
= 0—3, η = 1—6

η = 0—8

л = 1,2

—

Χ = CI, NOS, SCN,
SeCN, C2H3Oa; η =
= 0—6

η = 1—8

Ссылки

72-78

7 9 - Ь4

85—88

89—104

65—67

105—141

142—154

57—155

156-169

170-183

184-194

195

196-216

217—219

анионом является С1~ или NO3~-rpynna, образуются бмс-комплексы, а
к. ч.>6 достигается за счет связывания с молекулами растворителя89.
Анализ рентгеноструктурных данных по комплексам р. з. э. с изоэлек-
тронными тетраэдрическими (СЮг, SO4

2-, РО 4

3 - и SiO4

4-) и треуголь-
ными (NO3~, СО3

2~, ВО3

3-) анионами свидетельствует238 о понижении
к. ч. лантаноида по мере возрастания формального заряда оксоаниона.
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Причем к. ч. в ряду комплексов р. з. э. с ЭО4~-анионом уменьшается в
указанном ряду от 9 до 6, а в случае ЭО3~ — от 12 до 8.

Влияние природы лантаноида на к. ч. комплексов детально обсужде-
но Аслановым и Порай-Кошицем238. Давно известна1 '1 4·1 6·1 7 тенденция
к понижению к. ч. в ряду р. з. э. от La к Lu. Авторы 23S отмечают, что
к. ч. р. з. э. в соединениях одного и того же ряда (сульфатах, фосфа-
тах, гипофосфитах, силикатах) для более легких лантаноидов выше, чем'
тяжелых. Та же тенденция наблюдается для комплексов р. з. э. с нит-
рат-, карбонат-, карбоксилат- и ортоборанат-анионами и с амидами орга-
нических кислот. Дав объяснение рассмотренным тенденциям, Асланов
и Порай-Кошиц справедливо подчеркнули, что координационное число
р. з. э. и состав их комплексов существенно зависят от природы лиганда.

Хелатообразующие лиганды стабилизируют комплексы с постоянным
к. ч. лантаноида независимо от атомного номера р. з. э. В этом случае
к. ч. лантаноида определяется в первую очередь геометрическими ха-
рактеристиками лигандной системы: звенностью и числом металлоцик-
лов, жесткостью их конфигурации и другими факторами, приводящими
к устойчивости металл-хелатов239. Среди перечисленных факторов осо-
бенную роль приобретает звенность металлоциклов238: четырехчленные
циклы способствуют образованию комплексов р. з. э. с к. ч. 8—12; пяти-
членные приводят к формированию комплексов с постоянным к. ч.: у лег-
ких р. з. э.— 9, тяжелых — 8; шестичленные образуют комплексы с к. ч. 8
(легкие р. з. э.) или 7 (тяжелые р. з. э.).

Постоянный состав комплексов для всего ряда р. з. э. может наблю-
даться и в комплексных соединениях с объемными монодентатными ли-
гандами (например, к. ч. 6 реализуется для комплексов р. з. э. с
Ы^.Ы'^'-тетраметилмочевиной) 238. Большой литературный материал,
обобщающий закономерность образования кристаллических комплексов
р. з. э., приведен в монографиях 2 4 0 · 2 4 1 . В химии π-комплексов лантанои-
дов преобладают методы синтеза, характерные для получения π-комп-
лексов переходных металлов2 4 2·2 4 3.

IV. ТЕРМОДИНАМИКА КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

После опубликования монографии' появилось большое число работ,
свидетельствующих о справедливости подхода Яцимирского и соавторов
к интерпретации термодинамики комплексов лантаноидов с разнообраз-
ными лигандами, который позволяет учесть при оценке устойчивости
комплексных соединений р. з. э. тонкое строение лигандной системы,
влияние ряда факторов: изменения упорядоченной структуры воды во-
круг комплексного иона, состава комплекса и других на процесс ком-
плексообразования (т. е. на число и тип реакций) 244-250.

В последнее время важное значение приобретают калориметрические
измерения энтальпий ступенчатого комплексообразования, которые име-
ют ряд преимуществ по сравнению с обычными методами оценки кон-
стант образования244. Особый интерес представляет метод калоримет-
рического титрования245, с помощью которого во многих случаях удается
получать сведения о числе и типе одновременно протекающих в системе
реакций, а также о концентрации различных участвующих в ней реаген-
тов. Кроме того этот метод позволяет определять значения АН, AS и AG
на основании только калориметрических данных. Так, например, для
комплексов фторидов р. з. э . 2 4 7 наблюдалась линейная корреляция меж-
ду АН и Δ5, что позволяет рассматривать комплексы LnF2 + как соеди-
нения с преимущественно ионной связью. Положительные и довольно
высокие значения энтропии образования (18—20 э. е.) позволяют 246~ 248
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сделать вывод о том, что комплексы фторидов и сульфатов р. з. э. име-
ют внутрисферное строение.

В настоящее время известны все термодинамические характеристики
реакций комплексообразования лантаноидов (кроме Р т ) с различными
органическими лигандами: пропионатом, «зо-бутиратом " ' , сс-гидроокси-
изобутиратом 252, ацетатом39, лактатом " 2 , гликолятом 25\ меркалтопро-
пионатом 253, дигликолятом 30, этилендиаминтетраацетатом (ЭДТА), этил-
сульфатом 253· 25\ нитрилотриацетатом (ΗΤΑ) 255, диэтилентриаминтетра-
ацетатом (ДТРА) 2 5 6 · 2 5 7 , триэтилентетраминатом 16; триаминотриэтилен-
аминатом258, треонином и оксипролином 25Э, тиогликолевой кислотой260

и др.
Рассмотрение указанных работ позволяет отметить некоторые общие

закономерности изменения термодинамических функций реакций комп-
лексообразования в ряду лантаноидов. Большие значения АН гликоля-
тов р. з. э. по сравнению с ацетатами, пропионатами, изобутиратами,
вероятно, могут быть объяснены образованием дополнительной связи с
гидроксильной группой гликолятного аниона. Замена атома кислорода
атомом серы понижает устойчивость комплекса, и величины АН и Δ5
для изученных тиогликолятов La, Sm, Er очень близки к таковым для
ацетатов р. з. э. 2 5 2. Термодинамические параметры лактатов и сс-гидро-
ксиизобутиратов близки к параметрам гликолятов:

Лактаты 2 5 2

а-Гидроксиизобутираты252

Гликоляты2^2

Гликоляты 2 4

АН, ккал/моль

La

—1,58
- 1 , 9 6
—0,85
—0,63

Lu

—2,19
- 1 , 1 1
—0,65
—0,29(Yb)

Предполагая, что комплексообразование для дигликолинатов происхо-
дит главным образом за счет разрушения гидратной оболочки гидрати-
рованного иона лантаноида, авторы253 показали, что резкое изменение
энтропии и, следовательно, разрушение гидратной оболочки начинается
примерно с середины ряда р. з. э.

Измерена254 теплота реакции Ln3++L3~—>-LnL, где HTA = H3L для
всех лантаноидов, кроме La. Для LaHTA теплота образования приведе-
на в работе 255. В ряду La, Gd, Lu наблюдается, как и для более простых
органических лигандов, максимум (или минимум) абсолютной величины
теплоты образования для Gd. Значение AS в цериевой группе постоянно,
а в иттриевой — увеличивается.

Значение АН комплексов лантаноидов с ЭДТА увеличивается от La
к Nd, уменьшается к ТЬ, а затем снова растет, т. е. общий ход такой же,
как для других комплексов 2 5 6 · 2 5 7 . Однако имеется существенное разли-
чие: зависимость теплоты образования, а также AS, от атомного номера
для LndJXTA имеет минимум для Gd (так же, как для комплексов
LnQZITA 2 5 S ) . Это вероятнее всего связано с различным строением комп-
лексов в подгруппах церия и иттрия. С этим предположением согласу-
ются данные по изменению энтропии в ряду указанных комплексов 259

М
р р у у

Максимальное изменение энтропии наблюдается в комплексах
(до 80—105 э. е.) 258. Отклонение ЛЯ комплексов в ряду La, Gd, Lu от
монотонной зависимости указывает на то, что для Ln3J\lk наблюда-
ется стабилизация в цериевой группе и дестабилизация — в иттриевой.

Имеющиеся данные 2 4 Э> 2 5 0 · 2 5 8 показывают, что изменения термодина-
мических функций с порядковым номером лантаноидов имеют немоно-
тонный вид для всех комплексов. Наблюдается определенная симбат-
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ность изменений обеих термодинамических функций (Δ# и AS) комп-
лексов лантаноидов с одним и тем же лигандом, однако АН и AS с ли-
гандами различных строений и дентатностью могут изменяться в ряду
аналогично. Следовательно, характер изменения термодинамических
функций определяется изменением свойств центральных атомов, а не
лигандов. Немонотонный S-образный вид кривой зависимости энтальпии
от порядкового номера лантаноида свидетельствует против мнения о
преимущественно электростатическом взаимодействии ионов лантанои-
дов с лигандами. По данным 2 4 4-2 4 6

j характер изменения термодинамиче-
ских функций в ряду лантаноидов может определяться изменением
структуры комплекса, в частности, изменением к. ч. и, вероятно, измене-
нием доли участия /-орбиталей в образовании координационной связи260.

При комплексообразовании в водной среде ионов р. з. э. с α-амино-
кислотой — валином 2 " величина константы устойчивости (Κι) в интер-
вале температур от 15 до 55° С изменяется от La к Lu с образованием
излома у Gd. При этом зависимость lg Κι от атомного номера р. з. э.
имеет вид выпуклой кривой с максимумом в группе церия, что объяс-
няют частичным образованием ковалентной связи с учетом энергии экст-
растабилизации, а также изменением к. ч. в ряду р. з. э. Для комплек-
сов р. з. э. с глицином и гистидином262·263 предполагается внутрисферная
координация металла и лиганда с разрушением гидратной оболочки ме-
талла. Однако исследования в работах2 6 2·2 6 3 проведены при высоких ион-
ных силах (2 и 3,0 моль/л NaClO4 соответственно). Можно предполо-
жить поэтому, что с увеличением суммарной концентрации среды
(ЫаС1О4+лиганд) в большей степени разрушается гидратная оболоч-
ка иона металла с вытеснением молекул растворителя из внутренней
сферы этого иона. При ионной силе 0,1 (К.С1) гидратная оболочка ионов
металлов не разрушается у элементов цериевой группы и несколько за-
трагивается у элементов группы иттрия, поэтому наблюдается быстрое
возрастание AS с ростом атомного номера р. з. э.

Закономерное возрастание устойчивости от La к Lu обнаружено для
-комплексов р. з. э. с β-фенил-а-аланином, тирозином и триптофаном 2в\
Ы,Ы-бис-карбоксиметил-2-аминоалкановыми кислотами265, 5,5-диметил-
1,3-циклогексаном266, метил-3-меркаптопропионатом287, этилен-Ы,Ы'-ди-
глутаровой кислотой 268. Найденное закономерное возрастание устойчиво-
сти от La к Lu может быть объяснено тем, что в ряду La—Lu уменьша-
ется ионный радиус и соответственно увеличивается сродство элемента
к электрону, что в свою очередь усиливает координацию р. з. э. к ато-
му азота (группы — NH2 аминокислоты).

Известно, что устойчивость комплекса обратно пропорциональна кон-
станте диссоциации лиганда (КЛ). Эта закономерность справедлива и
для комплексов р. з. э. Константы устойчивости ацетатов р. з. э. выше,
чем монохлорацетатов, тогда как Кя уксусных кислот увеличиваются по
мере увеличения числа атомов хлора26Э. Та же закономерность просле-
живается на примере салицилатов, антранилатов, ацетилацетонатов и
8-оксихинолятов210· 270-286

> а также разнообразных комплексонатов р. з. э.
Для комплексов с некоторыми карбоновыми кислотами (например, для
малонатов, сукцинатов и фумаратов р. з. э.286-293) обнаружена линейная
зависимость lgKi от ρΚι лигандов (для монокарбоксилатов) и р/Са (ди-
карбоксилатов). Рассмотренная закономерность может быть нарушена:
так, комплексы р. з. э. с динитросалициловой кислотой (ДНС) прочнее
хлорацетатов (ХА) р. з. э., хотя /СД(ДНС)>Д'Д(ХА). Авторы269 объяс-
няют эту аномалию образованием хелатных циклов в комплексах ланта-
ноидов с ДНС. Замена карбоксильных групп (нитрилотриацетаты р. з. э.)
на менее кислую спиртовую (гидроксиэтилиминоацетаты р. з. э.) приво-
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дит не к увеличению, а к уменьшению констант устойчивости комплексов
р. з. э., что связывают294 с изменением звенности металлоцикла.

Звенность и стерическая нежесткость хслатного цикла являются
важными факторами, влияющими на устойчивость координационных со-
единений р. з. э. Устойчивость комплексов этилендиамин-Ы.Ы'-диянтар-
ной и этилендиамин-Ы.Ы'-дималоновой кислот выше, чем этилендиглута-
ратов, так как два первых комплексона образуют с р. з. э. соответствен-
но устойчивые пяти- и шестичленные металлоциклы, а в этилен-Ы.Ы'-ди-
глутаратах реализуются сравнительно малоустойчивые семичленные хе-
латные циклы268. Комплексы Ей(III) с циклогексадиаминотетрауксусной
кислотой (СДТА) 29S-298 образуются при большем избытке лиганда, чем,
например, аналогичные комплексы с этилендиаминтетраацетатом, что
связывают с жесткостью структуры СДТА, затрудняющей вхождение
второго лиганда во внутреннюю сферу металла. Последнее приводит к
тому, что lg/C2~ const в ряду Gd—Lu для комплексов (1:1) с салицил-
гидроксамовой кислотой 2", 8-оксихинолином и некоторыми его 5,7-ди-
замещенными248, в то время как в изменении lg Κι наблюдается обычная
закономерность: увеличение от La к Sm и от Gd к Lu, причем lg Λ\ для
Gd ниже, чем для Sm.

Для комплексов с 5-сульфосалициловой кислотой (ССК) состава
Ln(Y) (ССК)2, где У = ЭДТА—ОН, ЭДТА, ЦДТА (ту?амс-1,2-диаминоцик-
логександиамин-Ы,М,Ы',Ы'-тетраацетат), и комплексов Ln(Y) (ССК)а, где
У=ИМДА (иминодиацетат), ΗΤΑ в спиртовых растворах (рН 10,7—
11,0) значения К показывают усиление хелат-эффекта в ряду ЭДТА —
ЦДТА — ОН (комплексы 1:1 :1) и ΗΤΑ — ГИМДА (гидроксиэтилими-
нодиацетат) — ИМДА (комплексы 1 :1 :2) 2 ".

Интересно сопоставить значения энтальпии (АЯ4) для хелатов р. з. э.
(1:1) с ЭДТА с изменениями энтальпии (Δ#2) хелатов р. з. э. ( 1 : 1 : 1 )
со смешанными лигандами — ЭДТА — ТПФ (триполифосфат) или АТФ
(аденозинтрифосфат) 300. Изменения АН2 для тяжелых лантаноидов
Gd — Tm по сравнению с соответствующими комплексами р. з. э.— ЭДТА
(1:1) более экзотермичны; напротив, для легких р. з. э. за исключением
La(III), Δ# 2 менее экзотермичны, чем ДЯЬ что может быть объяснено
образованием сверхкоординационных связей при взаимодействии тяже-
лых р. з. э. с ЭДТА (комплексы 1:1), АТФ или ТПФ. Образование ком-
плексов со смешанными лигандами в случае более легких лантаноидов
также должно сопровождаться более экзотермичным значением АНг;
однако энергия, выделяемая при отрыве сильно связанной координаци-
онной воды и лигандных групп, в этом случае уменьшает значение Δ# 2 .
Энтропии хелатов ( 1 : 1 : 1 ) (Δ52°) относительно невелики и более отри-
цательны, чем энтропия AS/ для хелатов р. з. э.— ЭДТА (1:1) очевидно,
из-за отталкивающего взаимодействия отрицательно заряженных хела-
тов р. з. э.— ЭДТА с четырех- или пятизарядными анионами АТФ или
ТПФ при образовании смешанных комплексов. Для последних энтропия
увеличивается от La к Рг, затем уменьшается до ТЬ, снова увеличива-
ется до Ег и понижается к Тт, что также относят за счет различий в сте-
пени гидратации ионов р. з. э. в указанном ряду. Как и следовало ожи-
дать, энтропия образования комплексов со смешанными лигандами
р. з. э.— ЭДТА — АТФ или ТПФ в газовой фазе становится значительно
более положительной, чем в растворителе.

Для характеристики влияния на устойчивость комплексов р. з. э. при-
роды донорного центра в молекуле лиганда имеется относительно мало
сведений. Однако известно13, что по тенденции к комплексообразова-
нию с лантаноидами — «жесткими кислотами» донорные атомы можно
расположить в ряд 0 > N > S . Такой порядок подтверждается трудностью



2116 В. Т. Панюшкин, Ю. А. Афанасьев, А. Д. Гарновский, О. А. Осипов

получения комплексов р. з. э. с азотсодержащими л и г а н д а м и 1 6 по срав-
нению с кислородными донорами *• "·39 и практическим отсутствием
сообщений о комплексных соединениях лантаноидов с лигандными си-
стемами, в которых донорными атомами являются «мягкие» сера, тел-
лур, фосфор и мышьяк. Указанное обстоятельство не позволяет оценить
относительную «жесткость» ионов лантаноидов с точки зрения концеп-
ции ЖМК.0 48. Для решения этого вопроса, как и проблемы конкурент-
ной координации301, необходимы сведения об устойчивости комплексов
р. з. э. в рядах лигандов с изменяющимися донорными центрами:
0 > S > S e и N > P > A s , а также количественная оценка льюисовской кис-
лотности солей р. з. э . 3 0 2 .

Определение констант ступенчатого комплексообразования р. з. э. в
смешанных водноорганических растворах и неводных средах привлекает
все большее внимание исследователей: известны результаты изучения
устойчивости ацетатных комплексов р. з. э. в водно-этанольных раство-
рах, в диоксане и в водно-диоксановых растворах281"283, с салициловой и
антраниловой кислотами в метаноле270·280, ацетилацетоном в метаноль-
ных и диоксановых растворах281·284, 8-оксихинолином в 50%-ном н-про-
пиловом спирте274. Эти данные позволяют судить о ходе изменения кон-
стант диссоциации как при варьировании ионной силы раствора, так и
состава смешанного растворителя.

Расчет на ЭВМ ступенчатых констант устойчивости показал276, что с
увеличением атомного номера р. з. э. устойчивость их комплексов моно-
тонно возрастает. Однако между значениями полной константы устой-
чивости и ступенчатыми константами устойчивости нет простой связи:
у сольватокомплексов р. з. э. эффект комплексообразования разделяется
на вклады внутри- и внешнесферного взаимодействия 270-274. Вклад вну-
трисферного комплексообразования зависит от состава смешанного рас-
творителя 271, а суммарный эффект комплексообразования — также от
природы аниона соли р. з. э. Имеются достаточно хорошо разработанные
методики, позволяющие рассчитывать константы устойчивости при сту-
пенчатом комплексообразовании кислых (протонированных) комплек-
сов лантаноидов 2 9 5-2 9 '. зоз-зи_

При эквимолярном соотношении неодима и этилендииминдиуксусной
кислоты (ЭДДА) в области рН 5,19—6,01 существуют акво-ион, прото-
нированный и нормальный комплекс 1 : 1, а при пятикратном избытке
лиганда — комплекс 1 : 2 304. Для сопоставления с данными измерений
рН-потенциометрическим методом 31\ полученные величины констант
устойчивости NdL+ и NdL~ были пересчитаны на ионную силу 0,1. Зна-
чения lgK N d L + = 6,8+0,15 и lg/(NaL5 =4,97±0,08, найденные в 3 1 4, меньше
приведенных в 315 (8,06 и 5,63 соответственно) возможно, за счет того,
что при расчете не учитывалось образование протонированного комплек-
са. Последнее подтверждается также сопоставлением данных 3 1 6 · 3 1 7 . Рас-
считанные константы устойчивости протонированных комплексов с
гексаметилендиаминтетрауксусной и иминодиуксусной кислотами были
сопоставлены с величинами констант устойчивости, средними арифмети-
ческими из трех кривых титрования (доверительные интервалы lg/( не
превышали 0,1) 303. Сходство в устойчивости комплексов р. з. э. с приве-
денными выше кислотами указывает на одинаковую дентатность лиган-
дов; сопоставление данных303 и 3 1 8 · 3 1 9 затруднительно из-за отсутствия
величин ионной силы раствора, а также иных значений рН и соотноше-
ний [Ьд]: [L].

Значения \g К возрастают, а значения \g Ка (констант протонизации)
закономерно убывают в ряду р. з. э. от La к Lu. Оба эффекта связыва-

с изменениями в этом ряду эффективного ионного потенциала.
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Наблюдается также обычная для комплексных соединений р. з. э. за-
держка роста устойчивости по ряду у Gd, хотя излом выражен слабо.

Некоторые общие закономерности комплексообразования лантанои-
дов интерпретированы 3 2 2 · 3 2 3 с точки зрения так называемого тетрад-эф-
фекта.

В заключение необходимо указать на попытки использования совре-
менных методов радиоспектроскопии (метод ЯМР) и квантовой химии
для определения констант устойчивости комплексов р. з. э. Система

ТАБЛИЦА 2

Измеренные и

р. з. э.

Nd(III)
Ег(Ш)

Gd(III)
Ho(III)
Yb(III)

Дипептид,
измер.

2,32
2,57
2,39
2,46
2,80

вычисленные значения lg K\

Диглицип,
выч.

2,36
2,46
2,50
2,63
2,70

Трипептид

измер.

1,95
2,50
2,10
2,20
2,40

выч.

2,16
2,26
2,30
2,43
2,50

а-Прогли-
цин, измер.

2,75
3,10
3,00
3,25
3,50

р. з. э.— ЭДТА — Cit (цитрат) изучена методом ПМР 324. По сдвигу сиг-
нала этиленовых протонов ЭДТА при образовании смешанного комп-
лексного соединения Lu (ЭДТА) Cit в области рН 4—7 определена ве-
личина \gK= l,2±0,l, которая на два порядка меньше константы устой-
чивости аналогичного комплекса неодима и на порядок меньше констан-
ты устойчивости комплекса Ьи(ЭДТА)ИМДА (lg .К = 2,5±0,4).

Сопоставление значений, измеренных потенциометрическим методом
при ионной силе 0,1 (КС1), температуре 25±0,ГС и соотношении
[Ln]:[L]=l : 2 и 1 : 4, и величин, рассчитанных325 исходя из квантово-
химических данных распределения заряда на атомах лигандов и поляри-
зуемости между ионом лантаноида и атомами лиганда 3 2 δ · 3 2 7 , обнаружи-
вает удовлетворительную корреляцию (табл. 2).

V. ИССЛЕДОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ КОМПЛЕКСОВ

1. Рентгенофазовый анализ

Многие комплексы р. з. э. имеют различные типы кристаллических
решеток, причем переход от одного типа к другому наблюдается в раз-
личных местах ряда лантаноидов: на неодиме и гадолинии328, иттербии
и тербии 329 и т. д. По сравнению с комплексами d-элементов ионы р. з. э.
с тем же лигандом образуют менее совершенный координационный поли-
эдр: весьма характерная для комплексов с?-элементов октаэдрическая
конфигурация в случае р. з. э., как правило, не может быть реализова-
на (особенно с полидентатными лигандами " ) , так как большой размер
иона р. з. э. делает структуру внутренней координационной сферы весь-
ма напряженной. Установлено, что на формирование кристаллической
структуры влияет время хранения образцов. Некоторые координацион-
ные соединения р. з. э. рентгеноаморфны, например, протонированные,
средние и полиядерные формы, а также продукты обезвоживания мно-
гих комплексов р. з. э. 1 δ 6 · 2 i 8 · 3 2 S . Гидроксиэтилиминодиацетаты р. з. э.
подгруппы иттрия329 рентгеноаморфны, за исключением комплекса евро-
пия, который подобно другим 163 соединениям подгруппы церия, обладает
кристаллической структурой.

Сравнение дифрактограмм показывает, что р. з. э. образуют изострук-
турные группы, число которых зависит от природы лиганда. Так, рент-
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генографический анализ тиокарбамидных комплексов р. з. э . t 6 S

Ln(C2H3O2)3-CS(NH2)2-nH2O, где Ln = La, Ce(n = 2); Pr, Nd, Eu—Yb(« =
= 1); Sm, Lu (n = 0,5) свидетельствует, что полученные комплексы делят-
ся на два изоструктурных ряда: La—Pr и Nd—Eu, Y, каждый из кото-
рых имеет характерные дифрактограммы. Тиокарбамидные комплек-
сы 3 2 9 р. з. э. подгруппы иттрия состава Ln(C3H5O2)3-CS(NH2)2-nH2O,
где Ln = Tb, Dy, Но, Ег, Y(ra = 3,5), Tm, Yb(n = 3), Lu(rc=l) образуют две
изоструктурные группы Tb—Tm, Y и Yb—Lu. Начиная с Yb, меняется
кристаллическая решетка комплексов, а кристаллическая структура со-
единения Υ близка к соединениям ряда ТЬ—Тт.

Нонагидраты бензолсульфонатов р. з. э. 2 2 3 могут быть разделены на
три изоструктурные группы: к одной относятся комплексы от La до Nd,
ко второй — соединения Sm и Ей, а к третьей — комплексы элементов
от Gd до Lu, включая и бензолсульфонат Y. В случае кристаллогидратов
рассматриваемых комплексов с небольшим содержанием воды можно
выделить четыре изоструктурные группы: к первой относятся соли La,
Се, Pr, Nd, ко второй — Sm, Eu, Gd, Tb, к третьей — Dy, Но, Tm, Υ, κ
четвертой — Ег, Yb, Lu. Сопоставление дифрактограмм различных крис-
таллогидратов бензолсульфонатов одного и того же р. з. э. показывает,
что они идентичны для иона и дигидратов бензолсульфонатов Lu, Се, Рг
и для иона и тригидрата бензолсульфоната Nd 223. По-видимому, семь
молекул (в случае неодима — шесть) кристаллизационной воды не уча-
ствуют в образовании кристаллической структуры. Напротив, у бензол-
сульфонатов р. з. э. от Sm до Lu, включая и бензолсульфонат Y, ди-
фрактограммы кристаллогидратов с различным содержанием воды резко
различны, что говорит об участии всей кристаллизационной воды в об-
разовании структуры.

В твердых комплексах р. з. э. обычно существуют межмолекулярные
водородные связи, уменьшающие гибкость металлоциклов. Структура
кристаллогидратов протонированных комплексов в ряду лантаноидов
изменяется107, тогда как структура средних комплексов остается посто-
янной. Это явление связывается3 3 0·3 3 i с поляризующим действием внеш-
несферных катионов.

Расчет кристаллографических параметров комплексонатов р. з. э. по-
зволяет выделить изоструктурные группы по ряду La—Lu 3Si.

2. Рентгеноструктурный анализ

Рентгеноаморфность или поликристалличность, а также крайне низ-
кая растворимость комплексов р. з. э. очень часто препятствует получе-
нию монокристаллических образцов. Тем не менее к настоящему време-
ни только в работах Порай-Кошица и Асланова 2 4 0 · 3 3 i рассмотрены изо-
структурные серии соединений, относящихся примерно к 100 структур-
ным типам: изучены вопросы относительной роли кулоновской и кова-
лентной составляющих в стереохимии комплексных соединений р. з. э.,
приведены статистические данные по к. ч. и координационным поли-
эдрам, показана зависимость последних от природы лантаноида и лиган-
дов, исследована стереохимия р. з. э. с шести- (β-дикетонаты) и четырех-
(нитраты, карбонаты, сульфаты) членными циклами, проведен сравни-
тельный анализ стереохимии р. з. э. и d-переходных металлов в β-дике-
тонатах, карбоксилатах и ряда других внутрикомплексных соединений.

Структурные аспекты шестичленных металлоциклов р. з. э. выяснены
при рентгеноструктурных исследованиях β-дикетонатов лантанои-
дов3 3 2"3 4 0. Тетра^-дикетонаты р. з. э. могут существовать в двух фор-
мах: в виде комплексных кислот и солей органических оснований332·334.
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Параметры элементарной ячейки кристаллов α-формы тетрабензоил-
ацетонатов европиата пиперидиния335 хорошо согласуются с результа-
тами332. Эта форма должна быть названа солью — она содержит катион
Hpip+ (pip — пиперидин) и анион [Ей (ВА)4]~- Второе соединение, описан-
ное в 33G как кристаллосольват, является кислотой, что согласуется с ря-
дом фактов, изложенных, в литературе336·337. В β-дикстонатах с элсктро-
нодонорными заместителями координационным полиэдром, как правило,
является тетрагональная антипризма, а в β-дикетонатах с электроно-
акцепторными группами — додекаэдр. Переход одного многогранника в
другой происходит с большим трудом, что противоречит мнению 3 3\ со-
гласно которому растворитель играет решающую роль в формировании
координационного многогранника тетра-р-дикетонатов р. з. э.

Сделаны334 выводы о зависимости симметрии ближайшего окружения
ионов р. з. э. от электронных свойств лигандов в результате сопостав-
ления структуры тетра-р-дикетонатов: в присутствии нефторированных
лигандов332·339 характерным координационным многогранником ланта-
ноида является тетрагональная антипризма, а в случае фторирован-
ных 3 3 9 · 3 4 0 — додекаэдр. Предполагается334, что такая зависимость формы
координационного многогранника от природы лиганда может быть объ-
яснена степенью перекрывания орбиталей атомов и ионов р. з. э.

Пока сравнительно мало данных об абсолютной конфигурации орга-
нических соединений, координированных ионами р. з. э. Наибольшего
внимания в этой связи заслуживает исследование Порай-Кошица и со-
авт. 34\ в котором приведен анализ геометрии аниона ЭДТА в комплек-
сах и простых солях. Анализ показывает три конфигурационных возмож-
ности лиганда: две при г{ис-расположении атомов азота этилендиамина
(гош-конфигурация en-цикла) и одна при транс-конфигурации этилен-
диамина (en-цикл плоский). Первая группа (конформация Е, G/R) с
неплоским строением en-цикла (к. ч. 6—8) имеет полиэдры: октаэдр,
пентагональная бипирамида и додекаэдр Хорда. Для второй группы
(конформация E,R/G) характерны комплексы (к. ч. 7) с конфигурацией
одношапочной тригональной призмы. Одним из следствий перехода
Е, GIR^-E, RIG является уплощение четырехугольника OfiOGOGOH.
В комплексах р. з. э. с ЭДТА осуществляется конфигурация E,R/G;
переход к к. ч. 9 и 10 вызывает дальнейшее уменьшение внутрицикли-
ческих углов при атоме металла.

Данные рентгеноструктурного анализа комплексов р. з. э. позволяют
сделать вывод о высоком и переменном значении к. ч. ионов Ln(III) в
соединениях. В комплексах лантаноидов величина к. ч. чаще всего рав-
на 9 (табл. 3) 342-356. Среди факторов, влияющих на величину к. ч., от-
мечались прочность связи Ln—лиганд и стерические особенности ли-
гандной системы. В работе343, в частности, высказывается мнение, что в
гексаметанольных комплексах нитратов р. з. э. взаимодействие Ln—О
настолько велико, что к. ч. ^ 8 . Однако для большинства комплексов
р. з. э. с диметилсульфоксидом 3 4 2-3 4 4.3 5?.3 5 S, где можно также предполо-
жить весьма сильное взаимодействие, изменения к. ч. металла, в про-
тивоположность мнению359, не наблюдается.

Рентгеноструктурные данные использовались для решения вопроса
о способе локализации координационной связи в амбидентных ди- и
полидентатных лигандах. Как и следовало ожидать301, с О- и N-доно-
рами (в никотинатах р. з. э.) 3 4 5 · 3 6 0 · 3 6 1 в отличие от комплексов d-эле-
ментов301·362, осуществляется только «жестко-жесткое» взаимодействие
и реализуется Ln—О-связь. Последняя наблюдается и в ИК-спектрах
никотинатов р. з. э. 3 6 3.



ТАБЛИЦА 3

Структура координационных соединений р. з. э. (межатомные расстояния приведены для соединения подчеркнутого р. з. э.)

Состав комплексов

Ln(NO3)s(DMSO)8

Ln(OOCC 5H 4N) s-2H 2O

Ln(NO3)(NCS)2 · 2[N4(CH2)6] • 8H 2 O

Eu(terpy)8(C104)3

Ho(thd)3(4-pic)2

La(NO3)3(2,2-dipy)2

H L n ( B A ) 4 P i p

KLn(BA) 4NHEt 2

HPip[Ln(BA)4]

Ln a mal 3 -8H 2 O

Ln(HOCH2COO)3-2H2O

Ln(C 4H 5O 4N)(H 2O) 3Cl

Na3[Ln(C7H3NO4)3] · 13H 2O

Na s[Ln(C7H3NO4)8]NaClO4 · 10H2O

Ln(III)

Nd, Er, Lu

Pr, Er

Nd, Er

—

—

La—Gd

La—Gd

La—Lu

Nd, Eu

La, Gd, Er

Pr—Lu

Nd, Yb

Nd, Yb

К· Ч.

9

8

9

8

9

8

8

8

9

8

8

9

9

Симметрия

с»
c2

—
D3

c2

D2

—

—

—

—

—

Среднее межатомное расстояние, А

L n-°>mr

2,26
2,29 (мост.)

2,42 (циклич.)
2,65

2,40
2,27

2,36
2,38
2,38
2,47
2,31

—

2,39

2,38

L n - O N O a

2,50

—

—

—

—

2,61
—

—

—

—ι

— ι

—

—

—

L n - O H 2 O

,

2,33
—

—

—

—

—

—

—

—ι

—

—

—

Ь п - К л и г

—

—

2,40
2,64
2,53
2,66

—

—

—

—

—.
—

2,52
2,43

Ссылки

342—344

345—346

—

346

347

348

349

-

332

332

350,351

352

353

354,355

356

со

>
-8-
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Анализ рентгеноструктурных данных показал, что среди структур
комплексов р. з. э. характерны цепочечные и островные. Выяснено, что
цепочки комплексов зачастую связаны между собой водородными свя-
зями, возникающими как между координированными молекулами воды,
так и с участием донорных (N, О, S) атомов анионов 360·346· З6'\

Известны определенные закономерности в межатомных расстояниях
Ln—А (А — донорный атом) в зависимости от природы LnA и лиганд-
ной системы (см. табл. 3 и данные, проанализированные в 2 4 0 · 3 3 1 ). Сред-
ние значения межатомных расстояний Ln—ОКОз

 в гидрате (2,65 А) и в
диметилсульфоксидном комплексе нитрата р.з.э. (2,64 А) приблизи-
тельно равны 357. Однако расстояния Ln—ODMSO значительно меньше чем
Ln—Он2о, что нельзя объяснить только лантаноидным сжатием, весьма
незначительным при переходе от Рг к Nd.

По-видимому, большой (по сравнению с молекулой воды) отрица-
тельный заряд на атоме кислорода молекулы DMSO усиливает взаимо-
действие Ln—ODMSO, ЧТО ведет к укорочению связи. В структурах
Nd(NO3)3-(DMSO)4

343 и Er(NO 3) 3-(DMSO) 3

3«, в Lu(NO,).· (DMSO),
межатомные расстояния Ln—!ОМшо, равные в среднем 2,26 А, существен-
но короче длин связей Ln—ΟΝ θ 3 (2,50 А), что позволяет предполагать в
соединениях этого класса большую прочность связи Ln—ODMSO ПО срав-
нению с Ln—ΟΝΟ3· Межатомные расстояния Ln—О в карбоксилатных
комплексах р.з.э. 3 6 1 · 3 6 5 - 3 6 7 подчиняются одной и той же закономерности:
длины связей между атомами кислорода бидентатноциклической карбо-
ксильной группы и атомов р.з.э. больше, чем расстояния от атома лан-
таноида до кислородных атомов бидентатно-мостикового карбоксила.

VI. СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ

1. Исследование спектров флюоресценции

Координационные соединения р.з.э. классифицируются по трем груп-
пам в соответствии с характером их флюоресценции. К первой группе
относятся комплексы La (III), Gd (III), Lu (III), которые проявляют
флюоресценцию неметаллических ионов. Вторая группа включает комп-
лексы Dy(III), Sm(III), Eu(III) и Tb(III), для которых характерна силь-
ная флюоресценция ионов металла; каждый из этих ионов имеет воз-
бужденное состояние, близкое по энергии к триплетному уровню лиган-
дов. Третья группа включает комплексы Pr(III), Nd (III), Но (III),
Ег(III), Yb(III) и Tm(III), проявляющие слабую флюоресценцию ионов
металлов; каждый из относящихся к этой группе ионов обладает раз-
личными близко расположенными энергетическими уровнями.

Так как электроны 4/-орбиталей лантаноидов экранированы от дей-
ствия поля лигандов электронным облаком 5s25p\ прослеживается сле-
дующая закономерность в интенсивности влияния на ион лантаноида:
кристаллическое поле<Сспин-орбитальное спаривание < межэлектронное
отталкивание 18.

Теоретический анализ симметрии в комплексных соединениях р. з. э.
дает возможность интерпретировать спектры флюоресценции комплек-
сов лантаноидов368""1. Наиболее часто изучаются хелатные комплексы
Ей(III), так как в данном случае низкое значение квантового числа /
у самых сильных линий в эмиссионном спектре (5Ζ);-ν5.Ρ,·; 7 = 0,1; /' =
= 0, 1, 2) дает меньшее число уровней энергии, чем это наблюдается у
большинства других ионов лантаноидов. Переходы из состояния 5 D 0 ис-
пользуются для изучения симметрии координационных соединений, так
как это состояние, испускающее энергию (7 = 0), не может расщеплять-
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ся полем лигандов. Таким образом, переходы из 5Z)0 к различным /^-со-
стояниям обычно хорошо разделяются, а переходы к /-состояниям часто
удовлетворительно разрешимы. Интерпретация спектров флюоресценции
комплексов Ей с точки зрения симметрии согласуется с молекулярной
структурой комплексов 338-349.

Исследование спектров флюоресценции 33 хелатных комплексов (пи-
перидиновые производные rer/ш/шс-1,3-дикетонатов р.з .э.) 3 3 1 обнару-
живает, что все восемь атомов кислорода 1,3-дикетона непосредственно
связаны с р.з.э.; это подтверждается анализом наблюдаемых спектров
флюоресценции с точки зрения возможной симметрии иона в изученных
комплексах различного состава. Анализ спектров флюоресценции дает
ценную информацию о характере взаимодействия р.з.э. с органически-
ми лигандами 372-379, природе связи в комплексах лантаноидов369·372·
зво-звг̂  С И М Метрии комплексов и конформации лигандов 383-386.

Установлена связь между вероятностью переноса энергии (ku) и сте-
пенью перекрывания электронных оболочек ароматических кетонов и
ионов р.з.э. (табл. 4) 387. Вероятность переноса энергии в случае бензо-
фенона, ацетофенона и бензоилпиридина (табл. 4) является отражением

ТАБЛИЦА 4

Вероятности переноса энергии от ароматических кетонов к ионам р. з. э . 3 8 7

( Г = 393° К, ацетон, воздух)

Кетоны

Ацетофенон

Бензофенон

Бензоилпиридин

Се'+

4

—•

—-

Рг 3 +

3

5

4,5

Nd3+

8

17

5,4

Sm3+

0,5

1,0

0,6

fe-10-3, t

Eu 3 +

2

6

3

Gd3+

0,10

0,01
—

Tb3+

0,66

0,1

0,26

Dy3+

0,6

0,8

0,6

Ho»+

0,6

0,8

0,6

Yb»+

0,8

0,76
0,5

сходных изменений их способности к комплексообразованию, а разли-
чия вызваны различиями в донорно-акцепторных свойствах кетонов и
интегралов перекрывания спектров. Четко выявившееся увеличение Кп
для кетонов с состоянием 3Г(я, π") по сравнению с аналогичными лиган-
дами с уровнями Τ (π, π*) является наглядным подтверждением роли
перекрывания электронных оболочек возбужденного кетона и иона р. з. э.
в переносе энергии. Перенос энергии с участием ионов р.з.э. на триплет-
ный уровень органических молекул и от него осуществляется по обмен-
но-резонансному механизму 388.

К настоящему времени проведены исследования спектров люминес-
ценции более ста комплексов Eu, Tb, Gd с различными лигандами373"377:
Еи(ТТА)4П, Еи(БТФА)4П, Еи(о-С1-5-БТФД) Лирр, Еи(ДБМ)4П,
Еи(БТФА)4ДМА, ТЬ(А)4П, Еи(ДФДБМ),, Еи(ДФДБМ)4П и др., где
ТТА — теноилтрифторацетон, БТФА — бензоилтрифторацетон, ДБМ —
дибензоилметан, Π — пиперидин, И — имидазол, Пирр — пирролидин,
ДМА — диметиламин, ДФДБМ — декафтордибензоилметан. На основа-
нии анализа расщепления линий в спектрах сделаны некоторые выводы
о симметрии внутрикристаллического поля комплексов р.з.э. Если внут-
рикристаллическое поле обладает осью симметрии третьего порядка,
^о-*-7/^-переходу соответствуют три линии, a 5Z)0-»-5/vnepexoAy — две
компоненты с соотношением интенсивностей 2 : 1 (внутренняя координа-
ционная сфера — октаэдр с осью симметрии D3). При более низкой сим-
метрии переход 5D0-+-''Fi расщепляется на три компонента приблизитель-
но равной интенсивности, и имеется слабый Фо-^/^-переход. Молекулы
растворителя (воды) не связаны с центральным ионом, который окру-
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жен шестью атомами кислорода. В случае ди- и тригидратов три- и тет-
раацетилацетонатов Еи3 + линия ΐ ,^-'ί,-перехода расщеплена на три
компоненты, а 5£)<,->-7.Р2-перехода — на пять компонент: кубическое окру-
жение из восьми атомов кислорода искажено до тетрагональной анти-
призмы с осью симметрии С2. Степень гидратации оказывает существен-
ное влияние на интенсивности, ширину, штарковское расщепление полос
люминесценции иона в хелатных комплексах.

Сравнение результатов анализа спектров люминесценции нитратов
европия с ароматическими аминами358 с рентгеноструктурными данными
свидетельствует о том, что спектры люминесценции дают усредненную
картину распределения зарядов, так что реальную картину строения
комплексов можно получить лишь с привлечением дополнительных
данных.

Весьма детально исследованы спектры люминесценции комплексов
европия с ароматическими кислотами389, комплексонами390 и β-дикето-
нами 391. Анализ спектров люминесценции β-дикетонатов европия с при-
влечением ТКП приводит к выводу391, что в химической связи Eu(III)—L
участвуют пустые (в вакууме) 5й?-орбитали р.з.э.

Значительный интерес представляет использование европия в каче-
стве люминесцентного зонда 390. Этим методом удалось выделить несколь-
ко видов комплексов с шиффовыми основаниями, в которых реализуют-
ся ковалентные связи европия с лигандами.

Для исследования комплексообразования р.з.э. с различными донор-
ными растворителями использован метод тауметрии, основанный на яв-
лении безизлучательного переноса энергии в спектрах флюоресценции.
Показано388, что при образовании внутрисферных комплексов р.з.э. ре-
шающим оказываются относительные донорные свойства растворителя
и конкурирующего лиганда, а для внешнесферного комплексообразова-
ния— диэлектрическая проницаемость среды.

2. Спектры поглощения комплексов р. з. э.

Спектры поглощения ионов лантаноидов достаточно подробно иссле-
дованы в растворах комплексных соединений 3 9 2-4 2 7; изучены интенсивно-
сти и положения полос поглощения в зависимости от природы лантанои-
да, лигандного окружения и растворителя.

В далекой ультрафиолетовой области (210—300 нм) ионы некоторых
р.з.э. имеют полосы поглощения, соответствующие разрешенным пере-
ходам 4f—5d; в видимой области наблюдаются полосы поглощения, свя-
занные с переходами 4f—4f-электронов 392. В соответствии с теорией 3 9 2 · 3 9 3

силы осцилляторов (Р) 4f—4/-полос поглощения небольшие, однако
некоторые полосы поглощения могут увеличиваться по интенсивности
в зависимости от окружения.

При изменении окружения иона Ln3 + значительное увеличение сил
осцилляторов наблюдается лишь для некоторых полос поглощения, соот-
ветствующих 4/—4/-переходам электронов — так называемым сверхчув-
ствительным переходам (СЧП). Перечень полос поглощения ионов
Ln (III), соответствующих СЧП, приведен в 3 9 2 · 3 9 / ' · 3 9 г- 4 1 5 . Появление СЧП
объясняется3 8 5 3 9 3 влиянием ковалентности связи Ln3+—лиганд (нефе-
локсетический сдвиг415-419) и может быть охарактеризовано параметра-
ми ТКП.

В ряду комплексов с ароматическими кислотами405 интенсивность
полос СЧП 7/ν-»-5£2 и 7Fi~+;'Dl возрастает одинаково (в 1,8 и 1,62 раза
соответственно). Неоднократно определялась сила осциллятора (Рвксп)
перехода ^F^D, в зависимости от характера растворителя (вода, ме-
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танол) 405-406, иона лантаноида ЗЭ5,401-405

( природы аниона и лиганда 3 9 5 '4 0 4.
Так, для раствора Eu(NO 3) 3 в воде Р э к с п перехода 7/VH>-5D2 равна 0,0004,
что в шесть раз меньше, чем для раствора Eu(NO3)3 в метаноле. Еще
больше возрастает интенсивность перехода 1Fls-^'Di, в салицилате евро-
пия: Рахса в 60 раз больше, чем для акво-иона. Следовательно, сила поля
в метаноле больше, чем в воде, а из всех исследованных 402-405 комплек-
сов она максимальна для салицилата европия 40\

Установлено, что интенсивность полос поглощения СЧП и сил осцил-
ляторов ионов лантаноидов при комплексообразовании зависит от хими-
ческой природы 3 8 5 · 4 и 6 - 4 1 0 и массы406 лиганда. Так, они возрастают для
комплексов Nd(III) и Er(III) с 8-оксихинолином и его дигалогенпроиз-
водными (5-хлор-7-иод-8-оксихинолином и 5,7-дииод-8-оксихинолином)
по мере увеличения молекулярного веса лигандов 405. Та же картина ха-
рактерна для смешанных комплексов р.з.э., образованных в результате
дополнительной координации органических лигандов407-410.

Анализ интенсивностей полос поглощения СЧП ионов р. з. э. оказался
эффективным для определения симметрии415-421. Была установлена об-
щая тенденция к понижению симметрии сольватированных ионов р.з.э.
при переходе от метанола к н-пропанолу 4 i 8 · 4 1 Э , определена симметрия
ряда комплексов р.з.э. в различных растворителях420·421 и изменение ее
при переходе от кристаллической фазы к раствору421. Сопоставление414

изменений интенсивности СЧП в спектрах люминесценции с изменения-
ми, наблюдаемыми в спектрах поглощения, показывает пропорциональ-
ность между изменениями этих величин. Таким образом, влияние поля
лигандов, определяющее интенсивность СЧП, примерно одинаково про-
является как в спектрах поглощения, так и люминесценции.

Не только интенсивность, но и положение полос в электронных спек-
трах поглощения комплексов р.з.э. существенно зависит от природы
лиганда (донорного атома), характера катиона р.з.э. и аниона. Смеще-
ние полос в спектрах комплексов р.з.э. определяется ближайшим ли-
гандным окружением центрального иона. Для комплексов лантаноидов
с лигандами, координированными через атомы кислорода, наблюдается
линейная зависимость между положением спектральных полос и средним
расстоянием /? L n _ o

4 2 0 · 4 2 2 ' 4 2 3 . Исследовано положение полос в электронных
спектрах комплексов р.з.э. в зависимости от природы комплексонов и
аминокислот424-426. Наличие одной полосы (переход Ч>/,-*-Ръ) в комплек-
сах неодима с указанными лигандами 424 и двух полос в комплексах эр-
бия 425 позволил сделать вывод о разном способе связывания лантаноидов
в комплексонатах: жесткого (однотипного) вхождения Nd(III) в хелат-
ный узел комплексонов, и неоднотипного связывания Ег(III) с различ-
ными донорными группировками лигандной системы. Эти же данные в
сочетании с результатами ЯМР спектров использованы426 для опреде-
ления способа локализации координационной связи в комплексонатах.

Влияние аниона соли р.з.э. на спектры комплексов было изучено на
примерах поведения LnX2 (Ln = Nd, Но, Er; X = C1, Br, NO3) в Ν,Ν-диме-
тилацетамиде420 и сольватокомплексов ЕиС13 и Eu(NO3)3 в воде, этаноле
и уксусной кислоте427. Оказалось427·428, что при изменении аниона Cl-v
-vBr-*-NO3 наблюдается смещение анионов в длинноволновую область
СЧП.

В заключение отметим, что в исследованиях комплексов р.з.э. с ком-
плексонами обнаружена корреляция между данными электронных и
ПМР-спектров:424·425 сдвиг полос поглощения (Δλ) в электронных спект-
рах и химический сдвиг (Δδ) протонов в спектрах ПМР увеличиваются
при образовании связи р.з^э. с атомом азота и уменьшается при коор-
динации лантаноида с атомом кислорода от La к Lit. Это наблюдение
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может быть использовано для характеристики связей в комплексах р. з.э.
с Ο,Ν-содержащими лигандами и определения расстояния лантаноид —
донорный центр.

3. И К-спектроскопическое изучение
комплексных соединений р. з. э.

ИК-спектры комплексов р. з. э. изучены в широком интервале длин
волн (40—4000 см~'), преимущественно в кристаллической фазе 4 2 2-4 4 в.
Исследования длинноволновой области (40—600 см~1) проводилось с
целью отнесения частот и определения спектроскопических параметров
Ln—Х-связей (Х = С1, Вг, I, О, N, S) и установления способа локализа-
ции координационной связи. Так как хлориды р. з.э. имеют точечную
группу симметрии D3h

n\ объемную ячейку можно определить как двой-
ную тригональную антипризму. Следовательно, для колебаний связи
Ln—С1 можно ожидать четыре фундаментальные частоты v,(A,'),
V2(̂ 2")> ^(Z:/) и Vi(E'), из которых первая должна быть неактивна в
ИК-спектрах, так как является валентным колебанием связи v s(Ln—С1).
Найденные колебательные частоты и расчет115 позволили выделить сле-
дующие активные ИК полосы: А/, 237 см-'; Е/, 318 см-'; Е', 285 см,-'.
В области 200—260 см~1 проявляются колебания связи Ln—С1 в комп-
лексах дипиридила и фенантролина, тогда как частота колебаний связи
Ln—Вг существенно ниже (140—155 см~')''2'3.

Проведено детальное исследование колебательных спектров комп-
лексных анионов LnX6

3- (Ln = Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb; X = C1, Вг) с при-
влечением расчетных данных 430. При расчете анализировались силовые
поля молекул, из которых наилучшим оказалось модифицированное ва-
лентно-силовое поле, а в области валентных колебаний — и модифициро-
ванное поле Юри — Бредли. Анион LnX6

3- имеет шесть колебаний, про-
являющихся в области 50—260 см~'; экспериментальные и расчетные
данные табулированы в обзоре 430. Установлено, что: а) прочность свя-
зей LnCle

3~ выше LnBr6

3~; б) силовая постоянная (/CLU-CI) ДЛЯ хлоридов
убывает в ряду Yb, Er, Dy, Gd, Nd с ростом ионного радиуса лантаноида,
в случае бромидов для Къп-т выделены две группы Y b < E r < D y < G d и
E u < N d ; в) силовая постоянная f, характеризующая отталкивание меж-
ду несвязанными атомами, растет от С1 к Вг с ростом ионного радиуса
лантаноида.

Связь Ln—N проявляется в области 200—500 см~1 для дипиридила и
фенантролина198, 350—380 елг' в хелатах этилендиамина 45° и 270—•
350 см-' в изоцианатных комплексах типа [Et,,N]3[M(NCO)6]

431. Относи-
тельно колебаний связи Ln—О пока сравнительно мало данных: 12Э в
спектрах ацетилацетонатов Рг, Nd, Eu, Gd, Dy, Er они проявляются около
420—432 и 304—322 слг\ а также 620—650 см~'. Силовые константы
связи /Ln-o увеличиваются с уменьшением длины связи Ln—О. Хотя связь
Ln (III)—О считают ионной, предполагают129, что увеличение растяги-
вающих частот Ln—О обусловлено незначительным увеличением кова-
лентности в ацетилацетонатных комплексах путем π-связывания и уве-
личения массы центрального иона.

Расчет /Тл1_0 эмпирическим методом130 (например, /Рг_0 = 2,98—
2,41 мдин/А) отличается от значений (f,,r_o = 2,10), полученных129 из
более строгого метода Юри — Бредли. Весьма вероятно, что колебания
при 268—296 и 353 см~1 в упомянутых выше изоцианатных комплексах
тетраэтиламмония 431 принадлежит связи Ln—О группы Μ—OCN. К та-
кому выводу приводит обычно «жестко-жесткое» взаимодействие ланта-
ноидов с амбидентными псевдогалогенными ионами4 8·3 0 1.
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ИК-спектры комплексов р.з.э. в области 600—4000 слг1 изучались
главным образом с целью установления донорного центра в молекулах
ди- и полидентатных лигандов (конкурентная координация301). На осно-
вании данных ИК-спектров определено место локализации в комплексах
р.з.э. с рядом амбидентных органических лигандов: тетраметиленсуль-
фоксидом (О-атом S = O-rpynnbi) 52, салицилальгидразидом (вторичный
амидный атом азота) 53, салицилиден-54 и нафтилиден-228 антраниловой
кислотой (0,0-циклы), α, β-ненасыщенными β-кетоиминами (Ν,Ο-хела-
ты) 434, 1,2-этилен-бис-дифенилфосфин- и арсиноксидами (мостиковые
группы с участием фосфорильного и арсенильного атомов кислорода) "",
N-оксидами хинальдиновой кислоты (Ν,Ο-связь) 436, о-оксихинолина
(атом кислорода окси-п-N-^O-rpynn) 437, о-оксиацетофеноном 56 и салици-
ловым альдегидом437·438 (Ο,Ο-металлоцикл), тиомочевиной (S-атом) 44,
N-монооксидом 2,2'-дипиридила (связь Ln—О при 324 см~1) 439, карба-
мидом439 и диметилформамидом 1 0 3 · 4 4 1 · 4 4 2 (О-атом), бутилфосфатом 356·
443-445 (фосфорилы1ый и эфирный атомы кислорода), протонированными
метилиминодиацетатами '4<i (О-атом ацетогруппы, и, возможно, непрото-
нированной карбоксильной группы), различных азотсодержащих ше-
сти-16 и пятичленныхШ) гетероциклов (N-атомы пиридинового типа),
жирных и ароматических аминов16 (N-атомы аминогрупп).

В связи с повышенным интересом к комплексам лантаноидов с ами- _
нокислотами и комплексонами было выполнено значительное количество
работ по отнесению колебаний карбоксильной группы218·447-452

 и опреде-
лению степени ее ионности и ковалентности447·449, а также возможности
использования разности Δν='Vcoo~vcoo д л я х а Р а к т е Р и с т и к и относитель-
ной прочности Ln—О-связи 1 2 8 · 4 4 9 · 4 5 0 . Исследование ИК-спектров оказа-
лось также весьма полезным при решении вопроса об образовании кис-
лых или средних солей р.з.э. с аминокислотами и комплексонами448"452.

4. Радиоспектроскопическое исследование

Метод спектроскопии ЯМР широко используется в координационной
химии р.з.э. для изучения состава комплексов, способа координа-
ции453-463, кинетики обмена и тонкого строения лигандов459-464. Взаимо-
действие р.з.э. с комплексонами, как показывают данные ЯМР-спект-
ров456 сопровождается образованием комплексов состава 1:1 и 1:2
(La, Lu); в щелочной области образуются гидроксокомплексы451, а в
кислой — протонированные комплексные соединения. Кинетические дан-
ные, полученные в результате ЯМР-исследований лигандного обмена в
комплексах р.з.э. с рядом азотсодержащих доноров16 (4,4'-ди-н-бутил-
пиридин462, β, β', β''-триаминотриэтиламин463), позволили определить па-
раметры переходного состояния, порядок реакции обмена и структурные
изомеры лигандов. Установлено, что в случае ди-н-бутилпиридина462

протекает реакция первого порядка; ДЯ=10,6±1,3 ккал\моль, AG =
= 17,6 ккал/моль.

Детально исследована кинетика обмена лигандов, в том числе и пере-
сольватация4"·458. При соотношении SmCU : ЭДТА^ 1 : 2 наблюдается
медленный обмен между свободными и связанным лигандом:

SmL + HnLl £? SmL1+HnL (1)

HSmL + HnLi tZ HSmLj. -f HnL (2)

где η — степень протонирования ЭДТА. Для реакций типа (1) опреде-
лены энтропия, энергия активизации и константы скорости обмена (К)
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с лигандом, содержащим от двух до четырех протонов. Показано, что К
увеличивается в ряду H L < H 2 L < H 3 L < ; H 4 L 4 l i 4 .

Установлено5 4, что лантаноиды координированы с молекулой воды и
ионом хлора в комплексах [Ln(LH) 2 (H 2 O)Cl], где Ln = La, Се, Рг, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; Ь = Ы-салицилиденантраниловая кислота.

Методом ПМР низкого разрешения исследованы 4 6 5 поликристалличе-
ские гидраты состава M L n 3 D T A - n H 2 O (где M = N a ( I ) , K ( I ) , R b ( I ) ,
Cs(I) ; Ln = La(III) , Lu(III) , N d ( I I I ) , E u ( I I I ) , G d ( I I I ) , Dy(III) , E r ( I I I ) ,
Yb (III) ; « = 3—9 в интервале температур от —100 до +250° С. Во всех
соединениях подгруппы церия р . з . э . в интервале от 0 до 60° С обнаруже-
но две группы молекул воды, отличающихся степенью подвижности в
кристаллической решетке; группа из трех молекул воды находится в
жестко фиксированном состоянии, в то время как иротон-протонные век-
торы остальных молекул отличаются значительно большей подвижно-
стью в кристаллах. Сопоставление данных ПМР и оптических спектров
поглощения в видимой области говорит о вхождении трех молекул воды
во внутреннюю координационную сферу лантаноидов, что хорошо согла-
суется с данными рентгеноструктурного анализа. Строение кристалло-
гидратов комплексонатов р . з . э . обсуждаются также в 4 ( ! ( ! · 4 В 7 . На основа-
нии данных спектров ПМР, а также данных оптических спектров и рент-
геноструктурного анализа, сделан вывод об уменьшении в ряду La—Lu
числа внутрисферных молекул воды в твердых гидратах р . з . э . с ЭДТА:
если в комплексах легких лантаноидов наблюдается вхождение трех
молекул воды во внутреннюю координационную сферу, то Yb (III) обра-
зует комплексонат с одной молекулой внутрисферной воды.

Спектры ПМР комплексов европия, а также измерения магнитного
кругового дихроизма комплексов празеодима и неодима с азометинами,
полученными из аспарагиновой кислоты и ароматических альдегидов
(пиридоксалем, о-ванилином, 5-нитро-о-ванилином, 5-бром-салициловым
альдегидом) 4 6\ различны при использовании оптически активной аспа-
рагиновой кислоты и рацемата, что говорит о связи каждого иона р . з . э .
более чем с одной молекулой лиганда.

Использование данных спектров ЯМР позволяет установить конфи-
гурацию координированных лигандов 4 6 ! ) · 4 7 0 , а также геометрию комплек-
сов в растворе. Ионы Ln 3 +, образуя комплексы, индуцируют в спектрах
ЯМР как положительные, так и отрицательные парамагнитные сдвиги,
давая информацию о строении лигандов и о контактном и псевдоконтакт-
ном механизме сдвигов. Один из разработанных методов разделения
псевдоконтактного и контактного вкладов в суммарный сдвиг сигнала в
спектре ЯМР позволяет исследовать геометрию комплекса (в соответ-
ствии с уравнением хМак-Коннела " 1 ) . В частности, предложена 4 7 2 кон-
формация комплексов индолил-3-ацетата с L n ( I I I ) = P r , Nd, Eu, Gd, Tb,
Dy, Но, в которой карбоксилат служит бидентатным лигандом, а ион Ln 3 +

расположен на биссектрисе угла ОСО; вычисленное расстояние L n — О
колебалось в пределах 2,2—2,5 А.

Возможности указанного метода в определении конфигурации лиган-
дов иллюстрируют данные р а б о т ы " ' по определению конфигурации изо-
меров 2-карбометокси-4-метил-5-фенил-2,4-пентадиенкарбоновой кислоты
с т. пл. 117° С (I) и 153° С (II ) , которая не могла быть определена ана-
лизом ИК- и УФ-спектров, снятых в обычных условиях. Анализ псевдо-
контактных сдвигов, вызываемых ионами Ln (III) в спектрах ЯМР, по-
казал, что изомер (I) имеет £,£-коифигурацию, а изомер (II) —Ζ,Ε-κοη-
фигурацию. Подобные исследования, проведенные путем анализа спект-
ров ЯМР растворов (в D2O) а-азетедин-2-карбоксиловой кислоты в при-
сутствии нитратов P r ( I I I ) , N d ( I I I ) , E u ( I I I ) , позволили установить 4 7 4,
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что четырехчленный цикл азетединкарбоновой кислоты имеет складча-
тую конфигурацию с двугранным углом 25°, и карбоксильная группа за-
нимает экваториальное положение.

Развитие описанных выше исследований свидетельствует о значи-
тельном интересе к изучению структуры лигандов и геометрии комплек-
сов р.з.э. в растворе путем анализа спектров ЯМР. Метод471, основан-
ный на анализе спектров ЯМР по уравнению Мак-Коннела, более прост,
а по точности сопоставим с рентгеноструктурным анализом.

Кроме ЯМР-спектров, для исследования комплексов р.з.э. применя-
лись данные спектров ЭПР и мессбауэровской спектроскопии. На часто-
тах 9 и 35 Ггц обнаружены сигналы ЭПР Ей(II) в растворах при 25° С;
в замороженных растворах появляется сверхтонкая структура от ядер
Ей4 7 5. Значения g-факторов и зависимость от температуры ширины ли-
нии в спектрах ЭПР ионов Gd(III), введенных в монокристаллы
Ln(C2H5SO4)3-9H2O, где Ln = La, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, Er, Yb и Lu,
обсуждены в " 6 . Введение ионов Gd3+ в указанные монокристаллы, а так-
же в монокристаллы Nd2(SO4)3(NH4)2-8H2O

477, позволяет наблюдать при
комнатной температуре спектр ЭПР от двух магнитно-неэквивалентных
комплексов Gd (III), причем симметрия этих центров является тетраго-
нальной с необычно малыми значениями параметров кристаллического
поля. Понижение температуры до 77° К приводит к разрешению спектров L
Gd (III) за счет либо более сильного кристаллического поля, приводяще-
го к большему нулевому расщеплению, либо кристаллографического фа-
зового перехода в этом диапазоне температур. Вследствие наибольшего
расщепления состояний, характеризуемых квантовым числом /, значения
магнитной восприимчивости для большинства р.з.э. в кристаллах и в
растворах мало отличается от значений в свободном состоянии.

Известно относительно немного случаев, в которых обнаружен маг-
нитный резонанс в возбужденном состоянии478. Эти наблюдения возмож-
ны, если разница в энергиях возбужденного и основного состояний мень-
ше kT. Для р.з.э. с нечетным числом электронов из-за наличия аксиаль-
ного кристаллического поля и спин-орбитального взаимодействия кра-
мерсов дублет занимает самый низкий энергетический уровень. Однако
большое спин-орбитальное взаимодействие в возбужденных состояниях
предполагает сильное взаимодействие с окружением. Поэтому даже в
этом случае для регистрации сигнала ЭПР обычно требуются темпера-
туры 20° К и ниже. В р.з.э. с четным числом электронов кристаллическое
поле с симметрией CSv или C3h расщепляет каждое состояние на синглеты
и дублеты. Расщепление, связанное с эффектом Яна-Теллера, обычно
мало и не снимает остаточного вырождения. Поэтому предполагают, что
симметрия системы все еще C3h или C3v.

Исследование методом ЭПР относительно простых систем дает удо-
влетворительный ответ о симметрии иона и ее искажении. В случае слож-
ных систем достижение однозначного результата может потребовать
значительных усилий478.

Методом ЯГР изучены479·480 спектры на Ей 1 3 9 во внешних слабых,
средних и сильных магнитных полях при температурах 1,2—77° К. Формы
линий мессбауэровских спектров (МС) обсуждаются на основе релакса-
ционной теории и сопоставлены с расчетом: параметры МС и свойства
комплексов взаимно связаны. Отсутствие в МС магнитной СТС в интер-
вале температур 1,2—77° К указывает на отсутствие магнитного упоря-
дочения в [Eu(NH3)6]

3 + даже при температуре 1,2° К- Вычисленная ско- ι.
рость спин-решеточной релаксации 50·10е сек~' и другие эксперимен- Ч
тальные данные подтверждают 4/7-конфигурацию Ей(III). В хелатах
европия EuL4X, где L = PhC(O)CHC(O)Ph, X = Et4N(III), Et2NH,(IV).
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пиперидин (V),H в смешанном хелатеЕиЬ3РЬеп (L = PhC(O)CHC(O)Me)
(VI) при комнатной температуре не обнаружено22 заметного эффекта
Мессбауэра. Изомерные сдвиги относительно Еи2О3 в (III) — (VI) равны
соответственно: —0,58; —0,60; —0,50 и —0,58 мм/сек и не зависят от
температуры. Величины сдвигов подтверждают, что в образовании час-
тично ковалентных связей соединений (III) — (VI) участвуют Ы-, 6s- и
бр-орбитали европия. Данные по изомерным сдвигам в спектрах Месс-
бауэра ряда комплексов Ей(III) с N- и О-содержащими лигандами 12

выявляют следующую закономерность: координационные соединения с
N-донорами характеризуются более низкими значениями сдвигов, чем
соединения с О-донорами.

Накопленные в последнем десятилетии и обсужденные в настоящем
обзоре данные свидетельствуют о существенном прогрессе в координа-
ционной химии р.з.э.

Вместе с тем по-прежнему мало сведений о комплексных соединениях
р.з.э. со степенью окисления редкоземельного элемента, отличной от
трех, комплексах окси- и диоксигалогенидов лантаноидов, тогда как спо-
собы получения этих галогенсодержащих соединений достаточно хорошо
известны234. Сравнительно недавно стали применяться для синтеза коор-
динационных соединений р.з.э. полидентатные макроциклические лиган-
ды (порфирины 481-483 и краунэфиры 4 8 4 ) , перспективность использования
которых очевидна.
• Недостаточно изучены в координационной химии р.з.э. вопросы «кон-
курентной координации» 301 и льюисовской кислотности солей лантанои-
дов 302.

Представляет интерес исследование равновесий образования комп-
лексов р. з. э. различной природы, особенно смешанных и многоядерных,
проведение квантовохимических расчетов и дальнейшее изучение физи-
ко-химических свойств координационных соединений редкоземельных
элементов. Развитие исследований в указанных, как и других, традици-
онных для химии комплексных соединений направлениях,— задача бли-
жайшего будущего.
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