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Обсуждаются причины неподчинения хелатных комплексных соеди-
нений редкоземельных элементов закономерности тетрадного «дубль-
вэ» эффекта. В основу рассмотрения положена концепция ионной свя-
зи металл—лиганд в комплексных соединениях РЗЭ. С этой точки зрения
обсуждается взаимное влияние лигандов в низших, высших, полиядер-
ных и разнолигандных комплексах, образованных лигандами низкой, сред-
ней и высокой дентатности. Вопросы межмолекулярного взаимодействия
комплексов разного строения рассмотрены в связи с задачами варьирова-
ния летучести хелатов и их селективности в процессах сублимации и
осаждения. Доказывается, что причиной нерегулярного изменения
свойств комплексных соединений РЗЭ в зависимости от величины ион-
ного радиуса РЗЭ является их структурная перестройка, происходящая
на различных участках ряда РЗЭ для лигандов разного строения.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В обзорах [1, 2], опубликованных ранее, подчеркивалось, что спе-
цификой комплексных соединений редкоземельных элементов (Sc, Y, La,
Се—Lu) является преимущественно ионный характер связи между цент-
ральным ионом РЗЭ (III) и лигандом. Важнейшее следствие ионной
природы связи — высокое и переменное координационное число РЗЭ [3].
За последнее десятилетие были получены новые доказательства правиль-
ности такого подхода к анализу природы связи в комплексных соедине-
ниях РЗЭ: реальной является ионная связь с некоторым ковалентным
вкладом. Однако активное обсуждение вопроса о размерах ковалентного
вклада в химическую связь металл—лиганд в такого рода соединениях
пока не привело исследователей к единому решению. Поэтому мы в на-
стоящем обзоре обращаем особое внимание именно на данный аспект
координационной химии РЗЭ.

Проблемы комплексообразования РЗЭ (III) рассматриваются на при-
мере комплексных соединений с органическими лигандами различных
классов (ниже приведены обозначения этих лигандов):
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а) Аминокарбоновые кислоты:

H4EDTA — этилендиаминтетрауксусная кислота
H5DTPA - диэтилентриаминпентауксусная кислота
H2EDDA — этилендиаминдиуксусная кислота
H3NTA — нитрилотриуксусная кислота
H2IMDA — иминодиуксусная кислота
Hal — α-аланин
HG1 — аминоуксусная кислота (глицин)

б) Карбоновые и оксикарбоновые кислоты:

НА — ацетилацетон
HDPM — дипивалоилметан
HPiv — пивалевая кислота

в) β-Дикетоны:

НА — ацетилацетон
HDPM — динивалоилметан
HPTFA — пивалоилтрифторацетон
HAcim — ацетилацетонимин

г) Нейтральные лиганды с азотными и кислородными
донорными атомами:

phen — о-фенантролин
dipy — α,α'-дипиридил
Ру — пиридин
DMSO — диметилсульфоксид
MESO — метилэтилсульфоксид
DMFA — диметилформамид
THF — тетрагидрофуран
GMPTA — гексаметиленфосфортриамид
ТРРО — трифенилфосфиноксид
ТВР — трибутилфосфат
3 (4) -Pic - 3 (4) -пиколин

II. «ТЕТРАДНЫЙ» ЭФФЕКТ И ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ В
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЯХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Напомним, что тетрадный эффект состоит в периодическом изменений
свойств соединений в 15-членном ряду La, Ce—Lu [4, 5], что позволя-
ет разбить этот ряд на 4 «тетрады», отвечающие четырем прямым отрез-
кам в букве «W»:

Авторы многих опубликованных за последние годы исследований no-
химии соединений РЗЭ, в том числе комплексных, стремятся подтвер-
дить во что бы то ни стало наличие тетрадного эффекта (или, что то же
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Рис. 1. Зависимость lg КуОт (Ki, Кг или β2) от
величины ионного радиуса РЗЭ (III)
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•самое, «дубль-вэ»(W)-a<J>(peKTa, «дубль—дубль»-эффекта), полагая, что
его обнаружение прямо указывает на достоверность полученных новых
результатов. Вместе с тем такая позиция неправомерна, поскольку изме-
нение в ряду РЗЭ свойств комплексных соединений, особенно, если их
строение сложно, отнюдь не всегда имеет W-образный характер. В [6,
с. 185] читаем: ...«имеется лишь несколько лигандов, для которых «пра-
вильности» наблюдаются во всем ряду РЗЭ, и имеется много лигандов,
для которых такие правильности наблюдаются хотя бы для части ряда».

Необходимо отметить, кроме того, что даже если W-образная зависи-
мость в координатах «свойство—атомный номер РЗЭ» проявляется, то в
других координатах, например «свойство — ионный радиус РЗЭ(Ш)»,
зависимость носит не W-образный, а монотонный характер.

Для примера рассмотрим зависимость lg Kym комплексонатов РЗЭ,
•образованных полиамино-поликарбоновыми кислотами, от величины, об-
ратной ионному радиусу РЗЭ(III). Как видно из рис. 1 [7, 8], в этом
случае W-закономерность не проявляется, кривые чаще всего имеют мо-
нотонный характер, а иногда, например в случае лиганда EDTA, зависи-
мость lg .КУст от l/r является практически прямолинейной.

Последнее обстоятельство имеет, на наш взгляд, принципиальное
значение и указывает, прежде всего, на преобладающе ионный характер
связи в комплексных соединениях РЗЭ, поскольку именно сила кулонов-
ского взаимодействия, определяющая прочность комплексных соедине-
ний (КС), обратно пропорциональна расстоянию (его квадрату) между
взаимодействующими центрами положительного (катион РЗЭ) и отрица-
тельного (лиганд) заряда, зависящему от г.

На рис. 2 [6] показана зависимость свойств комплексных соединений
ОРЗЭ не от 1/г, а от атомного номера РЗЭ. Обращает на себя внимание
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симбатный W-ход средних значений свободной энергии комплексообразо-
вания (AG) и ионных радиусов. Это свидетельствует о том, что именно-
величина ионного радиуса является основным фактором, определяющим
свойства соединений РЗЭ, в том числе величину &G комплексообразова-
ния. Так как обе величины изменяются в ряду РЗЭ W-образно, очевидно,
что зависимость AG от г будет отличаться от W-образной. Фактически
тот же вывод был сделан в монографии [6]. Поскольку все описываемые
свойства, по мнению аторов [6], отражают лантаноидное1 сжатие, то,
следовательно, это сжатие не является плавной функцией Ζ (атомного,
номера).

Д6КС, кал/моль
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-200
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Рис. 2. Зависимость средних значе-
ний свободной энергии комплексо-
обраЗОВаНИЯ A67Kc=AGaKCn—Д£гИнтер
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Таким образом, можно принять, что основная причина W-эффекта —
определяющее влияние изменений радиуса (атомов, ионов) в ряду РЗЭ*
на свойства соединений. Следовательно, W-образно в зависимости от
атомного номера изменяются те свойства, которые зависят от величины
ионного радиуса РЗЭ (III), т. е. имеют ионную природу.

Превращение W-образной зависимости в монотонную (иногда прямо-
линейную) при замене координаты «атомный номер» на координату
«ионный радиус» (рис. 1) свидетельствует именно о преобладании ион-
ного вклада в химическую связь в комплексых соединениях РЗЭ. Более
того, отклонение от прямолинейной (в идеале) зависимости в координа-
тах «свойство—радиус» можно квалифицировать как следствие наложе-
ния других факторов — прежде всего, влияния стереохимических затруд-
нений, ковалентного вклада, изменения структуры соединений в ряду
РЗЭ.

В этом смысле построение графиков зависимости какого-либо свойст-
ва соединений РЗЭ в координатах «свойство — атомный номер» малоин-
формативно, поскольку при этом все эффекты «забивает» зависимость
рассматриваемого свойства от ионного радиуса. Если же построение гра-
фика ведется в координатах «свойство — ионный радиус», то фиксируют-
ся, прежде всего, те факторы, которые специфичны для данной системы,,
а не для ряда РЗЭ вообще. Так, нерегулярности на кривых lg Kyc-I=f(l/r)
(рис. 1) указывают [7, 8], в каком месте ряда РЗЭ происходят изменения
в строении комплексов РЗЭ и как влияет ковалентный вклад на проч-
ность комплексов, если их строение в основном определяется ионным
вкладом.

Зависимость свойств комплексных соединений РЗЭ, например их ус-
тойчивости, от ионного радиуса имеет хорошо интерпретируемый физиче-
ский смысл, который сводится к тому, что уменьшение ионного радиуса
центрального иона-комплексообразователя делает более прочной связь
металл—лиганд в комплексном соединении. Этот вывод вытекает из про-

1 Правильно «лантанидное», а не «лантаноидное» сжатие [9, с. 10] (Прим.
автора).

1972



стой поляризационной теории Фаянса (см., например, [9, с. 25—40]),
согласно которой поляризующее действие, оказываемое на лиганды катио-
нами Р З Э ( I I I ) , имеющими жесткую наружную электронную оболочку
«благородногазового» ст;роения (5s25/>e), увеличивается от La 3 + к Lu 3 +

(и от La 3 + к Sc 3 +) благодаря возрастанию плотности положительного за-
ряда на этих катионах. В результате неизбежно «сближение» централь-
ного иона и лиганда, приводящее к усилению электростатического взаи-
модействия металл—лиганд и одновременно к возрастанию ковалент-
ного вклада в химическую связь (особенно, если лиганд или его отдель-
ные функциональные группы обладают способностью поляризоваться).

Заметим, что ионы Р З Э ( I I I ) , имея оболочку благородного газа, могут
предоставить лигандам для образования донорно-акцепторной связи ко-
валентного типа только энергетически невыгодные вакантные 5d-, 6s- и
6/ьорбитали и неполностью занятые 4/-орбитали, находящиеся в значи-
тельной мере под экраном 5«25/>6-электронов. Небольшая доля участия
4/-орбиталей в образовании комплексных соединений хорошо установле-
на. Доказательством служат, например, малые сдвиги полос поглощения
в электронных спектрах РЗЭ даже при образовании очень прочных комп-
лексных соединений с полидентатными лигандами [8, с. 5—23, 65—76],
а также низкая устойчивость комплексов Р З Э ( I I I ) с монодентатными
лигандами (в том числе, с лигандами самого сильного поля, такими как
CN~, CO и др.). Только хелатный эффект, возникающий при образовании
комплексов РЗЭ с полидентатными лигандами, «спасает положение» и
существенно повышает устойчивость комплексов Р З Э ( I I I ) : например,
константы устойчивости комплексонатов N d ( I I I ) с EDTA 4~ и DTP А 5 - со-
ставляют соответственно 1016 и 1022.

Вместе с тем, из-за того, что сотношение между ионным и кова-
лентным вкладами в химическую связь Р З Э ( I I I ) —лиганд часто опреде-
ляют неточно, выбор координат при рассмотрении зависимости свойств
комплексов от положения центрального атома в ряду РЗЭ во многих ра-
ботах проводится необоснованно.

Например, из [10, с. 205] мы узнаем, что «дополнительные эффекты
стабилизации в результате влияния поля лигандов и спин-орбитального
взаимодействия определяются числом /-электронов, поэтому правильной
корреляцией для выявления всех эффектов, определяющих энергию свя-
зи, является зависимость от числа /-электронов, т. е. от атомного номера
РЗЭ». Возникает вопрос: если 4/-электроны влияют именно на «дополни-
тельные» эффекты стабилизации комплекса (с чем можно согласиться),
то почему правильной будет корреляция прочности всей химической свя-
зи от числа /-электронов, а не от параметров, определяющих основной
(ионный) вклад в химическую связь? На наш взгляд, здесь допускается
ошибка, что говорит о необходимости внимательного обсуждения приро-
ды химической связи в комплексах РЗЭ с учетом вновь полученных
данных.

Неколичественность простого поляризационного подхода, основанного
на правилах Фаянса (или на современном, однако тоже неколичествен-
пом, правиле Пирсона о жестких и мягких кислотах и основаниях [ 1 1 ] ) ,
обычно не мешает получению правильного прогноза основных тенденций
изменения свойств в том или ином ряду химических соединений, если
этот ряд выбран верно. На наш взгляд, ряд РЗЭ — идеальный объект, под-
тверждающий плодотворность такого подхода. В связи с этим концепция,
положенная нами в основу дальнейшего рассмотрения свойств и строе-
ния комплексных соединений РЗЭ, может быть сформулирована следую-
щим образом:

1. Комплексные соединения заданного состава в ряду La, Ce—Lu и
La—Y—Sc построены, в основном, за счет ионного взаимодействия катио-
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нов РЗЭ(Ш) и лигандов, причем прочность ионной связи увеличивается
в этих рядах по мере уменьшения радиуса РЗЭ(Ш).

2. Ковалентный вклад в химическую связь РЗЭ(Ш)—лиганд в соот-
ветствии с правилами Фаянса увеличивается с ростом поляризующего
действия катионов РЗЭ(Ш), т. е. от La3+ к Lu3+ и от La3+ к Sc3+.

3. Наличие W-эффекта, проявляющегося при рассмотрении зависимо-
сти каких-либо свойств соединений РЗЭ от атомного номера РЗЭ, дока-
зывает преимущественно ионную природу химической связи в этих со-
единениях. Неподчинение большинства комплексов РЗЭ (III) W-законо-
мерности указывает на существование эффектов, усложняющих простую
ионную модель комплекса: это больший или меньший ковалентный вклад,
изменение строения комплекса данного состава на том или ином участ-
ке ряда РЗЭ, действие стерических затруднений, ослабляющих химиче-
скую связь и др.

III. ДОКАЗАТЕЛЬСТВА НАЛИЧИЯ КОВАЛЕНТНОГО ВКЛАДА
В ХИМИЧЕСКУЮ СВЯЗЬ РЗЭ(III) —ЛИГАНД

Преимущественно ионный характер химической связи в комплексных
соединениях РЗЭ сомнений не вызывает. Однако важное значение имеет
оценка глубины ковалентного взаимодействия катиона РЗЭ(III) с ли-
гандами. Простая поляризационная модель Фаянса прогнозирует, как
уже указывалось, рост ковалентного (и ионного одновременно) вклада
в химическую связь металл—лиганд по мере уменьшения ионного (радиу-
са РЗЭ. Вместе с тем имеется ряд публикаций, где напротив, соединения
легких лантанидов, т. е. РЗЭ с максимальным радиусом, рассматривают-
ся как имеющие наибольший ковалентный вклад.

Так, Тананаев и сотр. [6, с. 186] указывают, что «сжатие /-орбита-
лей происходит быстрее в первой половине ряда элементов и замедляет-
ся во второй в связи с уменьшением обменных взаимодействий (из-за
уменьшения числа неспаренных электронов) в ряду /7—/14». Отсюда де-
лается вывод, что /-орбитали активнее участвуют в образовании химиче-
ских связей в первой половине ряда РЗЭ, а во второй половине ряда
они мало активны.

Такой вывод авторы [6] подтверждают данными о более быстром
уменьшении средних молярных объемов элементарных ячеек в первой
половине ряда РЗЭ, нежели во второй. По нашему мнению, этот вывод
неточен, поскольку очевидно, что быстрое «заглубление» /-орбиталей в
начале ряда РЗЭ определяет быстрое уменьшение молярных объемов
потому, что быстро уменьшается ионный радиус, а размер ковалентного
вклада в химическую связь такой ход рассуждений не учитывает.

К такому же неточному, на наш взгляд, выводу приходит и Н. А. Кос-
тромина [10]. Сопоставление величин энтальпийного и энтропийного
вкладов в термодинамическую характеристику стабильности комплекс-
ных соединений /- и d-элементов [10, с. 195 и далее] приводит автора к
заключению о большем энтальпийном вкладе в энергию образования
комплексов d-элементов и большем энтропийном вкладе в энергию обра-
зования комплексов /-элементов с примерно той же константой устойчи-
вости. Затем, проведя многоступенчатые расчеты, где используются дан-
ные различных по точности методов исследования — электронной спек-
троскопии, термохимии, рН-метрии — автор приходит к выводу, что ...«для
элементов цериевой подгруппы ковалентная составляющая дает сущест-
венный вклад в энергию связи комплекса» [10, с. 216]. Для РЗЭ иттри-
евой подгруппы такой расчет не проводился, но весь ход рассуждений
Костроминой [10] подводит читателя к мысли, что ковалентный вклад в
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химическую связь тяжелых РЗЭ с полидентатными лигандами относи-
тельно невелик.

Мы уже говорили о том, что простой поляризационный подход прог-
нозирует закономерность, обратную той, которая принята авторами мо-
нографий [6] и [10]. Новые экспериментальные данные, как будет по-
казано ниже, подтверждают правильность «поляризационного» прогноза.

Можно назвать большое число физико-химических методов, способных
фиксировать ковалентный вклад в химическую связь РЗЭ(III)—лиганд.
Мы остановимся на результатах, полученных методом фотоэлектронной
спектроскопии (ФЭС), ИК-спектроскопии и в кинетических исследова-
ниях.

1. Фотоэлектронная спектроскопия

Основы метода ФЭС изложены в работах [12, 13]. Исследование β-ди-
кетонатов РЗЭ, выполненное В. И. Вовной с соавт. [14], показало умень-
шение ковалентпости связи металл—лиганд по мере роста радиуса цент-
рального иона в следующем ряду г/жс-ацетилацетонатов: ScA3>LuA3>
>YA3. При этом отмечается, что рост радиуса центрального атома в
г/жс-ацетилацетонатах с?-элементов подгруппы железа (Fe (III) —
Ru(III)—Os(III)) вызывает обратный эффект — увеличение ковалентного
вклада. Заметим, что такая закономерность находится в полном соответ-
ствии с правилами Фаянса, согласно которым ионы с благородногазовой
электронной оболочкой, например РЗЭ (III), увеличивают свое поляри-
зующее действие с уменьшением радиуса, а ионы с недостроенной (как
в подгруппе Fe) или полностью завершенной 18-электронной оболочкой
поляризуют (и поляризуются) тем сильнее, чем больше их радиус. По-
скольку ковалентная связь может рассматриваться как результат поля-
ризационного возмущения центральным ионом соответствующих лиган-
дов, приведенные выше ряды совпадают с предсказанными простой по-
ляризационной теорией.

Такой же, как для г/щс-ацетилацетонатов РЗЭ (III), результат был
получен методом ФЭС для г/шс-дипивалоилметанатов РЗЭ (III) состава
Μ (DPM) з. Фотоэлектронные спектры Μ (DPM) 3 указывают на большую
донорную силу дипивалоилметана, по сравнению с ацетилацетоном:
в случае M(DPM)3 в валентной зоне фиксируются дополнительные свя-
зывающие молекулярные орбитали, а верхние МО «выталкиваются» из
валентной зоны. Как и для ряда трцс-ацетилацетонатов РЗЭ(Ш),вряду
г/жс-дипивалоилметанатов РЗЭ (III) в ФЭ-спектрах наблюдается смеще-
ние сигналов на 0,2—0,3 эВ в сторону высоких значений потенциалов
ионизации вследствие возрастания ковалентности связей и изменения
геометрии M(DPM)3 с уменьшением ионного радиуса РЗЭ(III) [14,
с. 149]. Наименьший ковалентный вклад в химическую связь металл—
лиганд среди изученных дипивалоилметанатов РЗЭ (III) зафиксирован
для Pr(DPM)3, в спектре которого расщепление МО (признак ковалент-
ности) не обнаружено.

Существенный интерес представляет также сопоставление ФЭС аце-
тилацетоиатов и ацетилацетониминатов РЗЭ. Как показано в работе
[15], где впервые удалось получить ацетилацетониминаты РЗЭ состава
M(Acim)3 с хелатными циклами

СН3

/ \
М,, СН 2 ,

СН8
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замещение одного из атомов кислорода шестичленных хелатных циклов
в МА3 на атом азота в M(Acim)3 вызывает изменения в ФЭ-спектрах,
указывающие на относительно большой ковалентный вклад в химиче-
скую связь М3+ с Acim". Из рис. 3 [15, с. 87] видно, что, действительно,
расщепление сигналов в ФЭС комплекса Lu(Acim)3 значительно превы-
шает таковое в спектре LuA3.

10
5

7 -

£,ЭВ

НА
HActm Lu(Acim)3

- 5Γ,

. n_

£,ЭВ

Рис. 3. Фотоэлектронные спектры ацетилацетоната и
ацетилацетонимината лютеция (а); сравнение энергии
орбиталей «свободных» лигандов (НА; HAcim) и тех
же лигандов в комплексах Lu (по данным ФЭС) (б)

[15]

Этот факт хорошо согласуется с общими положениями поляризацион-
ной теории, согласно которой атомы азота (один из двух донорных атомов
в лиганде Acini") сильнее поляризуются и, следовательно, образуют бо-
лее прочную ковалентную связь, чем атомы кислорода (в лиганде А")
при прочих равных условиях. Отметим, однако, что термодинамическая,
а поэтому и химическая устойчивость соединений типа M(Acim)3 мень-
ше, чем соединений МА3. Так, ацетилацетониминаты РЗЭ неустойчивы
на воздухе, быстро гидролизуются, теряют летучесть. К тому же, для РЗЭ
цериевой подгруппы ацетилацетониминаты трудно выделить в индиви-
дуальном состоянии [15]. По-видимому, больший ковалентный вклад (из-
за замены донорного атома О на N) в химическую связь в M(Acim)3 со-
провождается ослаблением кулоновского взаимодействия металл — лиганд,
которое, как уже говорилось, является основным компонентом химиче-
ской связи во всех комплексных соединениях РЗЭ (III).
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Метод ФЭС, как видно из предыдущего, дает прямое доказательство
наличия ковалентного вклада в химическую связь центральных ионов
РЗЭ(Ш) с лигандами, а также показывает усиление этого вклада п«
мере уменьшения ионного радиуса в ряду РЗЭ. На наш взгляд, эти дан-
ные имеют принципиальное значение для развития координационной хи-
мии РЗЭ.

2. ИК- Спектроскопическое исследование комплексных соединений РЗЭ

В литературе имеется большая информация об ИК-спектрах комп-
лексных соединений РЗЭ. К сожалению, полосы поглощения, отвечающие
валентным колебаниям связей Μ—Ο, Μ—Ν, расположены в низкочастот-
ной области ИК-спектра (<400 см"1) и, как правило, недостаточно ха-
рактеристичны из-за взаимодействия этих колебаний со скелетными ко-
лебаниями полидентатного органического лиганда. Эти полосы имеют
размытые контуры, их отнесение и анализ затруднены. Поэтому обычно
тип связи металл—лиганд оценивают по тому, как влияет на положение
полос поглощения в спектре «свободного» лиганда образование коорди-
национной связи с катионом Мп + [8, с. 76—102]. Как показали много-
численные исследования, в спектрах комплексных соединений РЗЭ(III)
с кислород- и азот-донорными лигандами, например с комплексонами,
полосы поглощения валентных колебаний лиганда, принадлежащие свя-
зи С—О, как правило, не смещаются по сравнению с их положением в
спектре «свободного» лиганда (например, в спектре натриевых солей
комплексонов, которые обычно [8] принимают за модель комплексоната
с ионными связями). Это указывает на ионный тип связи РЗЭ ( П л -
атом кислорода лиганда. Напротив, полосы поглощения, отвечающие ко-
лебаниям связей Ν—Η и С—Η в лиганде, в спектрах хелатов, имеющих
связь РЗЭ(III) — атом азота, испытывают смещение, что доказывает
образование частично ковалентной связи центрального иона с до-
норным атомом азота. По-видимому, атом азота, обладающий боль-
шей «мягкостью», чем жесткий сильно электроотрицательный донорный
атом кислорода, испытывает под действием РЗЭ(III) поляризационное
смещение электронной плотности, распространяющееся по связям в ли-
ганде, сопряженным со связью РЗЭ(III)—атом азота. Важность ИК-спек-
троскопического анализа строения комплексонатов подтверждается, на-
пример, данными табл. 1, где показано, что полосы ν (С—Ν) и ν(Ν—Η)
комплексоната РЗЭ (III), образованного иминодиуксусной кислотой, при-
надлежащие иминодиацетатному лиганду, смещаются по сравнению с их
положением в спектре «ионного» иминодиацетата натрия сильнее всего
в спектрах монокомплексонатов РЗЭ, слабее в спектре бис-иминодиацетата
и совсем слабо в спектре г/жс-иминодиацетата, где поляризующее действие
центрального иона РЗЭ(III) «поглощается» уже тремя иминодиацетат-
ным лигандами и поэтому является слабым [16].

Таким образом, ИК-спектроскопический метод не только указывает
на частично ковалентный характер связи металл—лиганд, но и позволя-
ет характеризовать относительную прочность этой связи в рядах генети-
чески связанных соединений.

Проиллюстрируем возможности ИК-спектроскопии на примере β-ди-
кетонатов РЗЭ(III) . Как видно из табл. 2, смещение полосы валентных
колебаний v(C=O) в область низких частот в спектрах т/шс-ацетилаце-
тонатов РЗЭ (III) максимально для безводных соединений состава МА3.

Низкочастотное положение полосы v(C=O) свидетельствует о том,
что связь С=О наиболее существенно ослаблена комплексообразованием,
когда в координационную сферу РЗЭ(III) входят только ацетилацетонат-
ионы. Введение во внутреннюю сферу дополнительных нейтральных ли-
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Таблица 1

ИК-Спектры иминодиацетатов РЗЭ [16]

Соединение

Na2Z
NdZCl
ErZCl
Nd2Z3

Er2Z3

KNdZ2

KErZ2

K3NdZ3

K3ErZ3

Примечание.

ν (Ν—H), см-1

3340
3250
3255
3270
3275
3280
3280
3290

3290

Иминодиуксусная

H - N
11-

Δν*(Ν—Η)
см-1

90
85
70
65
60
60
50

50

кислота
снгсоо-

NCH2COOH

• v(N—С), см-1

1140, 1145
1120
1118
1125
1125
1128
1127
1122, 1148
1132
1111, ИЗО
1145

Δν*(Ν—С),
см-1

22
24
17
17
14
15
9

12

(IMDA, H2Z) имеет строение

* Δν=ν(комплексного соединения РЗЭ(Ш))—v(NajZ).

Таблица 2

ИК-Спектры ацетилацетонатов и ацетилацетониминатов РЗЭ(Ш)
[15, 17, 18]

Соединение

(Tb-Lu)A3HAcim
(La-Gd)A3-2HAcim
(La-Lu)A3H2O
(La-Lu)A3-3H2O
(Gd-Lu,Y,Sc)A3

HAcim
(Tu, Yb, Lu, Sc) (Acim)3

(Dy, Er) (Acim)3

Gd (Acim) 3

(Pr-Yb)A3-DMSO
(Pr-Yb)A3phen

v(C=O), см-1

1600
1605
1615
1600
1585
1625
1595
1595
1595
1600
1625

v(N—H), см-1

3380, 3220
3340, 3180

_
_
—

3350, 3180
3265
3275
3290

_
—

гандов, таких, как Н2О, Phen, DMSO и др., приводит к ослаблению коор-
динации основного лиганда — ацетилацетонат-иона, что сопровождает-
ся упрочнением связи С=О и повышением значений v(C=O). В той же
таблице показано, что хелатная координация ионом РЗЭ (III) ацетилаце-
тонимината сильно ослабляет связь Ν—Η в лиганде, причем наибольшее
ослабление связи Ν—Η происходит в хелатах Μ (Acim) 3, катионы М3+

которых имеют наименьший ионный радиус, т. е. являются самыми
сильными «поляризаторами».

Интересно, что чувствительность к величине поляризующего действия
РЗЭ(III) и в этом случае (так же как у комплексонатов РЗЭ) является
существенно большей для связи М3+—N, чем для связи М3+—О.

Структурные данные подтверждают правильность заключений о строе-
нии хелатов РЗЭ, сделанных на основании ИК-спектров. Например,
в ацетилацетонате YbA3 [17], для которого v(C=O)=1585 см~\ среднее
расстояние Yb3+—О равно 2,211(8) А, т. е. несколько меньше, чем в
Yb(Acim)3 (2,233 А) и в YbA3-3H2O (2,23 А) [19], что согласуется с
величинами v(C=O)=1595 см"1 (табл. 2).
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3. Кинетическое исследование

Хорошо известно, что кинетически лабильными в условиях, это допу-
скающих (растворы, расплавы, пары), являются системы с ионными со-
единениями, а системы с ковалентными веществами (органические со-
единения, комплексы платины), как правило, кинетически заторможены,
иногда настолько, что равновесие в таких системах вообще не достигает-
ся. По этой причине, например, комплексные соединения платины не
могут быть охарактеризованы величинами констант устойчивости. По-
этому упрощенно можно говорить, что быстрые обменные реакции —
признак ионной связи, а медленно текущие процессы — ковалентной.

Однако простая и прямая зависимость между кинетическими парамет-
рами обменных процессов в системах с комплексными соединениями и
типом химической связи металл—лиганд в них, определяющим термоди-
намические и структурные характеристики, обычно отсутствует. Причи-
ной, осложняющей сравнение кинетических, термодинамических и струк-
турных параметров, чаще всего является неодинаковый механизм проте-
кания сопоставляемых реакций. Вместе с тем, если найти объекты,
реакции которых описываются одинаковыми кинетическими уравнения-
ми, такое рассмотрение может стать правомерным.

Нами было специально поставлено исследование кинетических пара-
метров растворов комплексонатов РЗЭ и доказано, что обмен централь-
ными ионами в системах с легкими и тяжелыми лантанидами протекает
по одному и тому же механизму (одинаковые кинетические уравнения),
но с различной скоростью. Такое заключение дает основание для вывода,
что кинетическая заторможенность, свойственная комплексонатам тяже-
лых лантанидов (РЗЭ иттриевой подгруппы), связана с большим кова-
лентным вкладом в химическую связь металл—лиганд в этих хелатах, по
сравнению с такими же хелатами легких лантанидов (РЗЭ цериевой под-
группы) .

В табл. 3 представлены результаты изучения обмена центральными
ионами в водных растворах, содержащих катионы РЗЭ (III) и комплек-
сон — этилендиаминтетрауксусную кислоту (H4EDTA).

Было установлено [20], что обмен

[Мухо„ (EDTA)]- + Мв"х

+

од ^ [М в х о д (EDTA)]*-" + М£о„

осуществляется в соответствии со следующим кинетическим уравнением:

V = Vl + Vu = к' [Н+] [М у х о д (EDTA)-] +

+ к" [М у х о д (EDTA)-] [М£Од].

где Муход и МВХОд — соответственно уходящий и входящий катионы, к'
и к" — константы скорости обменных взаимодействий, протекающих по
диссоциативному и ассоциативному механизмам. Скорость диссоциатив-
ного процесса (F x ), как показано в [20], лимитируется разрывом связи
уходящий катион—ацето-группа EDTA4~ в промежуточном протонирован-
ном комплексонате, а скорость ассоциативного процесса (Vu) —разрывом
связи уходящий катион—атом азота комплексона в промежуточном би-
ядерном комплексе. Как видно из табл. 3, скорость Vi не зависит от при-
роды входящего катиона РЗЭ(III), но убывает по мере смещения «уходя-
щих» катионов в сторону тяжелых лантанидов. Скорость Vu также мини-
мальна в системах с комплексонатами тяжелых яантанидов, обладающих
минимальной величиной ионного радиуса и, таким образом, дающих наи-
больший шанс для возникновения ковалентной связи вследствие своего
большого поляризующего действия.
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Таблица 3

Скорость обмена центральными ионами в водных растворах
этилендиаминтетраацетатов [20]

м з +
уход

Nd3+
Nd3+
Nd3+
Nd3+
Nd3+
Nd3+
La3+
ρΓ3 +
Nd 3 +
E u 3 +

Gd 3 +

Tb3+
Er 3 +

Yb3+

вход

Yb3+
Tu 3 +

Er3+
Gd 3 +

Eu 3 +

Pr3+
G u 2 +

C u 2 +

Cu 2 +
C u 2 +

Cu 2 +
Cu 2 +
C u 2 +

C u 2 +

K'-iO-2, л/(моль-с)

4,67±0,33
4,50±0,50
4,17±0,51
4,33±0,17
4,00±0,50
4,67±0,20
20,2±0,2

6,6±0,l
4,8±0,l
2,3±0,3
l,6±0,l

0,82±0,04
(5,5±0,1)·10-2

(1,56±0,05)·10-2

Κ"·10-2, л/(молЬ'С)

18,0±0,20
17,6+0,17
15,β±0,10
14,0±0,36
13,3±0,20
12,3±0,34
(2,2±0,1)·102

(0,92±0,09)·102

(0,67±0,01)·102

(0,22±0,01)·102

(0,13±0,03)·102

3,17+0,02
0,83+0,03
0,33±0,01

На рис. 4 показано, что наклон кривых зависимости констант скорости
от ионного радиуса уходящего РЗЭ (III) изменяется в середине ряда РЗЭ.
Это можно связать [20] с изменением степени внутрисферной гидратации
комплексонатов по ряду РЗЭ. Если для тяжелых РЗЭ типичны внутри-
сферные дигидраты [M(H2O)2(EDTA) ]~, то для РЗЭ середины ряда об-
разование ди- и тригидратов равновероятно. Так, для системы с европи-
ем (III) изучено равновесие

[Eu(H2O)2(EDTA)]-=^[Eu(H2O)3(EDTA)]-,

причем показано [21], что внутрисферный дигидрат отличается меньшей
реакционной способностью, чем сосуществующий с ним тригидрат
[Eu(H2O)3(EDTA)]~. Как показывают структурные данные, для легких
РЗЭ наиболее характерны внутрисферные тригидраты [М(Н2О)3·
•(EDTA)]"; это установлено, в частности, для этилендиаминтетраацета-
тов неодима и европия.

ig ic
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Рже. 5

Рис. 4. Изменение констант скорости обмена центральными ионами в
растворе комплексных этилендиаминтетраацетатов по ряду РЗЭ (III)

[20]. I-lgk', II-lgk"

Рис. 5. Изменение устойчивости моно- (1), бис- (2) и rpitc-комлексона-
тов (5) в ряду РЗЭ на примере соединений РЗЭ с иминодиуксусной кис-

лотой [24]
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Из структурных данных следует [8, с. 10], что уменьшение числа мо-
лекул внутрисферной гидратной воды в координационной сфере этилен-
диаминтетраацетатов РЗЭ(Ш) приводит к «сближению» центрального
иона и лиганда. В частности, средняя величина длины связи РЗЭ (III) —
кислород (EDTA4-) и РЗЭ(III) - азот(EDTA4-) в комплексонате
[Er(H2O)2(EDTA)j- существенно меньше (2,27 и 2,56 А), чем в
[Nd(H2O)3(EDTA)]- (2,53 и 2,83 А) [22, 23]. Такое сокращение длин свя-
зей неизбежно должно вызвать усиление поляризационных взаимодейст-
вий металл—лиганд, что приведет к увеличению ковалентного вклада в
химическую связь и повлияет на скорость электрофильного и нуклеофиль-
ного замещения, а также на интенсивность изменения к', к" с уменьше-
нием ионного радиуса РЗЭ (III), что мы и видим на рис. 4.

Таким образом, данные кинетического исследования, так же, как ре-
зультаты анализа хелатов методами ФЭС и ИК-спектроскопии, подтверж-
дают правильность вытекающего из простой поляризационной модели
предположения об усилении ковалентного вклада в связь металл—лиганд
по мере уменьшения ионного радиуса РЗЭ(III) в рядах La—Ce—Lu и
La-Y-Sc.

IV. ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ ЛИГАНДОВ И ЦЕНТРАЛЬНЫХ ИОНОВ
В ОДНОРОДНО ЛИГ АН ДНЫХ И ПОЛИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСАХ РЗЭ (III)

Если в состав комплекса входят несколько однородных или разнород-
ных лигандов, а также несколько катионов, проявляющих свойства комп-
лексообразователей, все эти компоненты координационной сферы оказы-
вают друг на друга влияние. Очевидно, что их взаимное влияние будет
проявляться тем сильнее, чем подвижнее будет их связь в комплексе.
В этом смысле вполне, на наш взгляд, оправдано предположение, что че-
рез ионную связь металл—лиганд в комплексных соединениях легче пере-
дается взаимное влияние компонентов координационной сферы, чем через
ковалентную. Причиной являются дальнодействие и ненаправленность
кулоновских сил в отличие от направленности и насыщаемости (относи-
тельного короткодействия) сил ковалентного взаимодействия.

В наших работах [7, 8] , а также исследованиях других авторов [6, 10],
можно найти многочисленные подтверждения правильности только что
данного прогноза сильного и быстро реализуемого взаимного влияния ком-
понентов координационной сферы в комплексных соединениях РЗЭ ( I I I ) .
В частности, правильность такого подхода подтверждает закономерное
уменьшение последовательных констант устойчивости комплексов РЗЭ,
образующихся при вхождении в координационную сферу соответственно
одного, двух, трех и большего числа однородных (см. табл. 1) или разно-
родных лигандов. В качестве примера на рис. 5 представлен ход измене-
ния в ряду РЗЭ последовательных констант устойчивости средних моно-,
•бис- и т/нгс-иминодиацетатов РЗЭ [8, 24] . Из рисунка видно, что наиболее
прочно связан в КС первый лиганд (образование монокомплексоната).
Энергия, приходящаяся на одну связь металл—лиганд, закономерно умень-
шается при переходе к бис- и г/шс-комплексонату. Аномальный ход вели-
чин \gK3 в районе тяжелых РЗЭ связан с возникновением пространствен-
ных затруднений вследствие уменьшения ионного радиуса и сближения
катионов и анионов в комплексном соединении. В целом же вхождение
каждого последующего лиганда уменьшает константу устойчивости почти
на 2 порядка. Этого и следовало ожидать, если принять ионную модель
КС, согласно которой нейтрализация положительного заряда катиона
Р З Э ( I I I ) каждым отрицательно заряженным лигандом должна сущест-
венно ослаблять связь металл—лиганд в КС.

Ход последовательных констант устойчивости, показанный на рис. 5,
является нормальным для КС ионной природы [8] . Однако сами по себе
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эти данные не дают ответа на вопрос, равноценно ли положение лигандов
в высших комплексах. Например, одинаково ли прочно связан каждый и»
иминодиацетатных остатков в бис- и г/жс-иминодиацетатах РЗЭ? Чтобы
ответить на этот вопрос, можно использовать данные, полученные други-
ми методами. Например, ИК-спектроскопическое исследование твердых
комплексонатов РЗЭ, как уже упоминалось выше (см. табл. 1), указыва-
ет на последовательное ослабление связи РЗЭ(III)—азот при переходе от
моно- к бис- и г/жс-иминодиацетатам, причем состояние двух остатков
комплексона соответственно в бмс-комплексонатах и трех остатков в
77?ыс-комплексонатах — равноценно. Этот вывод совпадает с результатами
спектроскопии ПМР [11], однако, усреднение состояния лигандов в выс-
ших комплексах РЗЭ этот метод фиксирует только в случае низкодентат-
ных лигандов (к их числу принадлежит, в частности, иминодиуксусная
кислота, имеющая дентатность, равную 3). В комплексах высокодентат-
ных лигандов, например в бис-комплексонатах [M(EDTA)2]

5~ с шестиден-
татной H4EDTA, по данным ПМР, сохраняется высокая дентатность
только одного из лигандов, а второй лишь частично использует свои до-
норные возможности. В монографии Костроминой Н. А. [11] этот факт

Рис. 6. Электронные спектры комп-
лексонатов неодима с EDTA4~ (1-3)
и DTP А5- (4-7) [25]. Концентра-
ция [Nd4(EDTA)3] = 0,04 (1); 0,14
(2); [Nd5(DTPA)3]=0,02 (4); 0,15
(5); 0,40 моль/л (6); твердый комп-

лекс (3, 7)

ЧПЗ Ш1 К97
4277 W93

объясняется большей энергетической выгодностью сохранения кон-
фигурации монокомплексоната [M(EDTA)]~ в бис-комплексонате
{[M(EDTA) ] (EDTA)}5~, по сравнению с соединением, где часть хелат-
ных циклов фрагмента [M(EDTA)]~ разомкнута и оба остатка EDTA4~
связаны одинаково, т. е. проявляют пониженную дентатность, равную
четырем: [(EDTA)=M^(EDTA)] 5~. По-видимому, такое перераспределе-
ние донорных атомов приводит к «незамыканию» (размыканию) сущест-
вующего в монокомплексонате этилендиаминового цикла, что резко пони-
жает энтропию системы.

Интересно, что подобная же неравноценность структурных составляю-
щих КС на основе полидентатных комплексонов — H4EDTA и H5DTPA —
реализуется не только в высших комплексонатах (избыток лиганда), но и
в полиядерных комплексонатах (избыток М3 +).

Как показано на рис. 6 [25], спектрография высокого разрешения
[8, с. 65—76] фиксирует неравноценное положение двух атомов неодима
в биядерных комплексонатах [Nd2(EDTA)]2 + и [Nd2(DTPA)]+. В разбав-
ленных растворах один из двух молей Nd3+, приходящихся на один моль
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Таблица 4

Моделирование рН-метрического титрования растворов
2Nd3+-EDTA4--KOH [26]

Номер
модели

0

1
2

Модель

Н+; Nd3+; NdOH2+; EDTA4-; HEDTA3-,
H2EDTA2-; H4EDTA; H5EDTA+; Nd(EDTA)-
{0}+HNd(EDTA)
{l}+Nd2(EDTA)2+

Сумма квад-
ратов откло-
нений от эк-
сперимента

2,07

0,12
0,07

Устойчивость этилендиаминтетраацетатов Nd(III) и Yb(III)
по данным математического моделирования [26]

Таблица 5

Соединение

[Nd(TDTA)]-
HtNd(EDTA)]
[Nd2(EDTA)]2+
[Yb(EDTA)]-
H[Yb(EDTA)]
[Yb2(EDTA)]2+

ln β

36,02±0,08
40,88+0,09
38,46±0,16
43,01
47,10*0,09
44,04±0,52

15,66

1,06
18,70

0,45

2,11

1,78

Примечание, β — общая константа образования, КуСг — последовательная
константа устойчивости, Ка — константа кислотной диссоциации.

комплексона, образует монокомплексонат [Nd(EDTA)]~ или
[Nd(DTPA)]2", с полосами поглощения соответственно 4292 и 4297 А.
Второй же моль Nd3+ сохраняет состояние аква-иона [Nd-aq]3+, которому
•соответствует полоса поглощения 4273 А. Концентрирование этих рас-
творов, способствующее образованию полиядерных комплексонатов [8,
с 15—18], приводит лишь к малому длинноволновому сдвигу полосы по-
глощения аква-иона (до 4277 и 4281 А в системах с H4EDTA и H5DTPA
соответственно). Эта величина сдвига отвечает координации ионом Nd3+

всего лишь одной или двух ацетогрупп комплексона. Таким образом,
•спектрография высокого разрешения позволяет «видеть» неравноценность
двух ионов Nd3+ в двуядерных комплексонатах. Следовательно, здесь, так
же, как и в высших комплексонатах, сохраняется разное состояние лиган-
дов, и разное состояние ионов РЗЭ — усреднения их положения не проис-
ходит. По-видимому, в полиядерных комплексонатах на основе лигандов
типа EDTA4" и DTPA5~ состояние системы определяет энергетическая
выгодность той структуры, которая реализуется в очень устойчивых моно-
комплексонатах. Такое «неусреднение» состояния центральных ионов и
лигандов не противоречит тезису о ионной связи в комплексных соеди-
нениях РЗЭ. В самом деле метод ПМР [10], а также кинетические иссле-
дования [20] фиксируют быстрый обмен в таких системах, так что речь
идет не о неравновесности полиядерных или полилигандных КС, предпо-
лагающей ковалентность связи металл—лиганд, а о том, какое распределе-
ние донорных групп и ионов РЗЭ является термодинамически наиболее
выгодным.

В табл. 4, 5 [26] приведены результаты математического моделирова-
ния равновесий в растворах с этилендиаминтетраацетатом неодима(III) и
иттербия(III) по экспериментальным рН-метрическим данным.

Из этих данных следует, что прочность полиядерных комплексонатов
уменьшается от легких РЗЭ (неодим) к тяжелым (иттербий). При этом
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обращает на себя внимание очень большая разница в значениях последо-
вательных констант устойчивости, отвечающих связыванию соответствен-
но одного и двух ионов РЗЭ(Ш) одним ионом EDTA4". Для неодима(Ш)
и иттербия(III) эта разница составляет более 14 и 18 порядков соответст-
венно. Таким образом, термодинамическая выгодность отторжения части
донорных групп комплексона от монокомллексоната при образовании
полиядерных соединений мала. То же можно сказать и о неравноценности
однородных лигандов в системе с высшими этилендиаминтетраацетатами
и другими полилигандными соединениями РЗЭ на основе высокодентат-
ных лигандов [7]. Однако чем меньше стабильность монолигандного ком-
плекса (она реализуется при малой дентатности комплексона), тем мень-
ше различие в состоянии второго и последующего лигандов в координа-
ционной сфере РЗЭ и тем больше их взаимное влияние.

V. ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ ЛИГАНДОВ В РАЗНОРОДНОЛИГАНДНЫХ
КОМПЛЕКСАХ РЗЭ

Если «главный» лиганд, т. е. лиганд, образующий наиболее прочную
связь с центральным ионом РЗЭ (III) в разнороднолигандной координаци-
онной сфере, обладает высокой дентатностью и высокой донорной актив-
ностью, то, как правило, дополнительные, более «слабые» лиганды входят
в состав комплекса с относительно малой константой устойчивости.
Пусть дополнительный лиганд — это цитрат-ион, имеющий сравнительно
низкую дентатность (равную 4). Тогда, на фоне комплексообразования с
главным лигандом, например этилендиаминтетраацетатом, ионы РЗЭ (III)
все же образуют разнолигандные комплексы, но лишь невысокой устойчи-
вости [7, 27]. Это хорошо согласуется и с низкой устойчивостью (имеется
в виду последовательная KYCT) высших однороднолигандных комплексов
РЗЭ с ШЕОТА. В то же время, если главный и дополнительный лиганды
имеют сопоставимые дентатность и донорную силу (как, например,
H2IMDA и H3Cit), состояние их в координационной сфере РЗЭ(III) разли-
чается несущественно и реализуется та картина, которая обсуждалась
нами выше на примере образования однороднолигандных высших имино-
диацетатов РЗЭ(III) (см. табл. 1, рис. 5).

Разнолигандное комплексообразование в системах с сопоставимой си-
лой основных (главных) и дополнительных лигандов изучено нами в
связи с проблемой аддуктообразования г/?ис-р-дикетонатов РЗЭ(III). По-
скольку для РЗЭ(III) характерно высокое и переменное координационное
число, а дентатность каждого β-дикетонатного аниона равна 2, то в моно-
мерных г/)«с-р-дикетонатах ионы РЗЭ(III) окружены только шестью до-
норными атомами (рис. 7) [28]. В общем случае этого явно недостаточно
для заполнения координационной сферы РЗЭ (III). Поэтому трис-$-щ.ке-
тонаты, в том числе грис-ацетилацетонаты РЗЭ (III) состава МА3 и трис-
дипивалоилметанаты состава M(DPM)3, обычно полимеризуются [29].
Если же в системе присутствует дополнительный лиганд, способный вой-
ти во внутреннюю координационную сферу ттжс-р-дикетоната РЗЭ (III) и
дополнить ее до устойчивого состояния с КЧ=7н-9, полимеризация не про-
исходит, а образуются разнолигандные комплексы на основе трис-$-}щке-
тонатов. Они получили название «аддукты», (т. е. «продукты присоедине-
ния»), хотя дополнительные лиганды являются внутрисферными, и в
этом отношении имеют равные права с «главными» лигандами. На рис. 8
представлено строение аддукта грис-ацетилацетоната гадолиния с аце-
тилацетонимином (HAcim), имеющего состав GdA3-4HAcim [30]. Из че-
тырех молекул HAcim две координируются ионом Gd3+ монодентатно
(через кислород) и дополняют его координационную сферу до КЧ=8,
а две молекулы HAcim связаны внешнесферно посредством водородных
связей.
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Рис. 7. Кристаллическая структура
безводного г/шс-ацетилацетоната

иттербия [28]

Рис. 8. Структура аддукта GdA3

•4HAcim [30]

Рис. 7

-Gel О-С

-N о-н

Рис. 8

Вхождение дополнительного нейтрального лиганда в координационную
сферу 77?ис^-дикетоната РЗЭ обычно удлиняет расстояние РЗЭ(Ш)—О
вследствие частичной нейтрализации заряда центрального иона (ион-ди-
польное взаимодействие) и возникновения стерических препятствий, при-
водящих к конкурентному вытеснению донорных атомов основного лиган-
да из координационной сферы. При этом не происходит раскрывания
хелатных циклов, образованных основным (главным) лигандом, даже,
если дополнительный нейтральный лиганд бидентатен (α,α'-дипиридил
(dipy), о-фенантролин (phen) и т. д.). Однако расстояние РЗЭ(III)—О
в аддуктах (в том числе в гидратах) всегда несколько больше, чем в соб-
ственно мономерных г/щс^-дикетонатах (табл. 6).

По-видимому, эта разница в длинах связей была бы существенно боль-
ше, если бы для сравнения в системах с дипивалоилметанатами РЗЭ це-
риевой подгруппы использовались структурные данные для мономерных,
а не димерных (как в табл. 6) г/жс^-дикетонатов: полимеризация оказы-
вает на связь М3+—О действие, аналогичное аддуктообразованию — ослаб-
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Таблица 6

Влияние аддуктообразования на длину связи М-0 в хелатных циклах
дармс-р-дикетонатов РЗЭ(Ш) [17, 18]

трис-р-Дикетонат

[Nd(DPM)3]2

[Pr(DPM) 3 ] 2

[Er(DPM) 3],

{Lu(DPM)3]i

[NdAaL

[YbA3]i

Длина
связи

Μ—0, А

2,32

2,41
2,21

2,19

2,211

Аддукт

Nd(DPM)3dipyJ
Eu(DPM) 3 Py 2 ]
Eu(DPM)3DMFA]
Pr(DPM) 3TPPOJ
Dy(DPM) 3H 2O]

[Ho(DPM)3-(4-Pic)2]
[Lu(DPM) 3(3-Pic) 2]

[NdA3-2H2O]H2O
[NdA3H2O-DMSO] DMSO
PrA3-2H2O]H2O
ЕиАз-phen]
GdA3-2HAcim] -2H Acini
YbA3-H2O]
YbA3HAcim]

Длина
связи

Μ—0, А

2,35
2,36
2,36
2,30
2,27
2,24

2,44
2,43
2,44
2,40
2,38
2,233
2,23

•ляет ее. Однако данные для мономеров имеются только для РЗЭ иттрие-
вой подгруппы, где и полимеризация, и аддуктообразование стерически
затруднены и соответственно влияние дополнительного лиганда на проч-
ность и длину связи М3+—О меньше, чем в таких же системах с РЗЭ це-
риевой подгруппы. В случае ацетилацетонатов структурных данных для
безводных трис-β-дикетонатов РЗЭ цериевой подгруппы нет, да и для тя-
желых РЗЭ решена только одна, упомянутая выше структура YbA3 [28].

Таким образом, взаимное влияние однородных и разнородных лиган-
дов в координационной сфере РЗЭ(III) существенно, и определяется оно
не каким-либо одним фактором, например природой центрального иона,
а несколькими параметрами. Сюда нужно отнести, прежде всего, донор-
ную силу и стерические характеристики лигандов, взаимодействующих
во внутренней координационной сфере комплекса РЗЭ (III).

Насколько сложно прогнозировать результат взаимного влияния ли-
гандов в разнолигандных комплексах РЗЭ, например в КС на основе β-ди-
кетонов, показывает предпринятая нами попытка определить устойчи-

вость так называемых аддуктов M(p-diket)3-a:Q методом газожидкостной
хроматографии (ГЖХ). Как видно из табл. 7, устойчивость аддуктов из-
меняется в ряду РЗЭ (III) по-разному, в зависимости от природы основ-
ного лиганда, т. е. β-дикетона. Поскольку дипивалоилметан (HDPM), бла-
годаря наличию в каждой его молекуле двух г^ег-бутильных радикалов,
создает стерические затруднения в координационной сфере M(DPM)3,
вероятность вхождения в нее дополнительного лиганда понижается по
мере уменьшения ионного радиуса РЗЭ: устойчивость аддуктов минималь-
на для маленького Lu3+, максимальна для большого иона Nd3+. Напротив,
менее стерически затрудненные г/жс-пивалоилтрифторацетонаты
M(PTFA)3 (табл. 7) присоединяют дополнительный лиганд тем прочнее,
чем меньше ионный радиус РЗЭ(III) —в этом случае реализуется нор-
мальная закономерность, прогнозируемая простой поляризационной тео-
рией Фаянса.

Факт обращения зависимости эффективных констант образования ад-
дуктов трис-р-дикетонатов РЗЭ (III) под действием стерических парамет-
ров основного лиганда (табл. 7) подтверждается результатами хромато-
графирования дипивалоилметанатов и пивалоилтрифторацетонатов РЗЭ в
присутствии и в отсутствие дополнительных лигандов. Как показано в
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Таблица 7

Эффективные константы образования (К,(фф) аддуктов трмс-р-дикетонатов РЗЭ состава ML3Q [31]

ML3

M(DPM)3

M(DPM)3

M(PTFA)3

Дополнитель-
ный лиганд, Q

ϊΡΡΟ

THF 1
DMFA
DMSO
MESO >

THF

Метод определения

ГЖХ, математическое моделирование

ГЖХ дополнительных лигандов (Q)
па неподвижной фазе с M(DPM)3

То же

•̂ эфф

Lu

0,9±0,2

0,3+0,1
1,4+0,0
2,6±0,1
4,2±0,1

Yb

1,3+0,2

0,3±0,1
1,8±0,4
7,0+0,1
3,9±0,1

4,3±0,1

Ти

4,0±0,2

Ег

4,0+0,2

0,3+0,1
2,2±0,1
7,5 ±0,3
7,1+0,3

3,9+0,1

Но

7,7±0,3

2,4±0,1

Gd

0,4+0,1
3,8+0,1

13,4±0,3
11,4+0,4

0,5+0,1

Nd

0,3±0,1
3,4±0,6

11,7±0,1
10,4+0,3



Таблица 8

Температура максимального развития (Ts) реакции термолиза
аддуктов трмс-дипивалоилметанатов РЗЭ

M(DPM)3Q-* M(DPM)3+Q [18]

Μ

Nd
Tb
Yb
—

Nd
Sm
Tb
Yb

Q

phen
phen
phen
phen
dipy
dipy
dipy
dipy
dipy

TS, °c

340
385
380
380
250
335
335
330
300

Μ

Nd
Tb
Yb
_

Pr
Sm
Tb
Ho

Q

DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
TBP
TBP
TBP
TBP
TBP

TS,"G

180
325
325
305
240
330
340
335
320

131], разница между величинами времени удерживания (А£уд) трис-$-]щ-
кетонатов и их аддуктов в случае дипивалоилметана наиболее существен-
на для легких РЗЭ. Это говорит о максимальной устойчивости аддуктов
M(DPM) 3Q именно в случае легких РЗЭ. Для пивалоилтрифторацетона-
тов наибольшее различие во времени удерживания тужс-[5-дикетонатов и
их аддуктов приходится на середину ряда РЗЭ, где из-за «средних» раз-
меров М3+ стерические препятствия при аддуктообразовании еще неве-
лики, а комплексообразующая сила центрального иона (Но3+) в отличие
от легких РЗЭ(Ш) уже значительна [31].

Изучение термической устойчивости аддуктов грмс-р-дикетонатов РЗЭ
также указывает на сложность конкурентных отношений разнородных ли-
гандов в координационной сфере РЗЭ (III). Из табл. 8 видно, что в соот-
ветствии с данными ГЖХ (табл. 7) термическая устойчивость аддуктов
M(DPM)3-Q для всех изученных [18] дополнительных лигандов падает
с уменьшением ионного радиуса РЗЭ, т. е. неблагоприятный стерический
эффект дипивалоилметана — главного лиганда — и здесь оказывает опре-
деляющее влияние.

Для аддуктов менее стерически затрудненных ацетилацетонатов РЗЭ
характерна противоположная тенденция изменения термической устойчи-
вости. Как видно из табл. 9, температура максимального развития реакции
термолиза аддуктов здесь с уменьшением ионного радиуса РЗЭ(III) не
уменьшается (как в случае дипивалоилметанатов), а несколько растет
(Q=phen) или изменяется мало (Q=dipy). Простое объяснение состоит
в том, что ацетилацетон не является стерически затрудненным лигандом,
поэтому при аддуктообразовании действует нормальная закономерность,
вытекающая из поляризационных правил Фаянса.

Обращает на себя внимание (табл. 9) тот факт, что температурная за-
висимость выражена значительно сильнее в случае аддуктов MA3-Q с
о-фенантролином, нежели с α,α'-дипиридилом. Это можно объяснить боль-
шей «жесткостью» о-фенантролина, чем α,α'-дипиридила,— последний до-
пускает вращение фрагментов структуры по связи Ν—Ν и поэтому более
гибко, чем о-фенантролин, входит в пустоты структуры МА3. Таким обра-
зом, для систем с ацетилацетонатами РЗЭ стерические эффекты опреде-
ляются, главным образом, строением не основного, а дополнительного ли-
ганда.

Отметим, что в табл. 9 мы привели данные для аддуктов тушс-ацетил-
ацетонатов РЗЭ состава MA3-Q только с бидентатными дополнительными
лигандами (phen, dipy), тогда как для r/нгс-дипивалоилметанатов РЗЭ в
табл. 8 включены сведения и об аддуктах с монодентатными дополнитель-
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Таблица 9

Температура максимального развития реакции термолиза аддутов
mpwc-ацетилацетонатов РЗЭ состава MA3-Q [18]

Μ

Рг
Ей
Бг
Υ
Yb
Lu

Q

phen
phen
phen
phen
phen
phen
phen

r s, °c

340
315
357
383
385
388
395

Μ

Nd
Sm
Gd
Υ
Yb

Q

dipy
dipy
dipy
dipy
dipy
dipy

rs,°C

250
235
230
235
235
240

ными лигандами. Это связано с тем, что из-за отсутствия стерических
затруднений при координации основного лиганда ацетилацетонаты РЗЭ
образуют с монодентатными лигандами не только моно-, но и бмс-аддук-
ты. При этом для легких РЗЭ, обладающих большим ионным радиусом,
как правило, характерно образование бмс-аддуктов MA3-2Q, тогда как для
тяжелых РЗЭ с маленьким ионным радиусом — моно-аддуктов MA3-Q.
Термолиз твердых MA3-2Q и MA3-Q протекает по разным механизмам.
Поэтому сравнение термической устойчивости таких аддуктов по всему
ряду РЗЭ, в отличие от M(DPM) 3 Q, где состав аддуктов в редкоземель-
ном ряду постоянен, провести нельзя.

Иногда изменение состава аддуктов в ряду ацетилацетонатов РЗЭ ока-
зывается еще более сложным. Например, аддукты МА3 с монодентатным
(нейтральным) ацетилацетонимином, согласно [17], имеют следующий

состав:
MA3-2HAcim (M=La

MA3-4HAcim (M=Sm-r-Tu, Υ);

MA3- HAcim (M=Tb-KLu).

Области стабильности аддуктов разного состава в ряду РЗЭ перекры-
ваются, например, тербий образует все три формы: TbA3· HAcim; TbA3-
•2HAcim; TbA3-4HAcim. Важно отметить, что моно-аддукт термически бо-
лее устойчив, чем бис-аддукт [17].

105° С 110° С
ТЬА 3 -HAcim >• ТЬА3(тв.) + HAcim t > ТЬА. (г.),

3 -HAcim 3 V ' ' сублимация 3 v '
95° СTbA,-2HAcim- ТЬА3(тв.) •

2HAcim f

- 2 H A c i m

I " > s ° c _ , _ . , . 160° С

->· 1ЬА8(ж.) >- термолиз.плавление

При этом только термолиз моно-аддукта приводит к получению моно-
мерного сублимирующегося препарата ТЬА3. Термолиз бмс-аддукта сопро-
вождается плавлением, полимеризацией, и полученный таким способом
•безводный [ТЬА3]И не способен возгоняться.

Таким образом, практически каждый изученный ряд разнолигандных
комплексов РЗЭ имеет свою специфику ввиду сложности взаимодействия
многочисленных факторов, часто равноценных по силе влияния на свой-
ства разнолигандных комплексов РЗЭ. Однако можно с уверенностью
утверждать, что такая «многоликость» строения и свойств комплексов
РЗЭ(III) есть следствие преобладания ионного взаимодействия в этих
соединенияж.
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VI. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В КОМПЛЕКСАХ РЗЭ
С ПОЛИДЕНТАТНЫМИ ОРГАНИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ

Благодаря преимущественно ионному характеру связи металл—лиганд
комплексные соединения РЗЭ(III) очень часто бывают построены по
«цепочечному» принципу, когда один полидентатный лиганд принадле-
жит сразу двум или более ионам РЗЭ (III) . Такое построение особенно
характерно для соединений с дефицитом лиганда (среднего по дентатно-
сти) и поэтому чаще реализуется в монолигандных соединениях. Напри-
мер, сильно «сшитую» (по сути своей полимерную) цепочечную структу-
ру имеют моноцитраты [M(Cit)L, монотартраты [M2(tart)3]m и мононит-
рилотриацетаты [M(NTA)]P [8, с. 11].

Такого рода соединения, как правило, малорастворимы, но дополни-
тельное введение в координационную сферу РЗЭ (III) еще одного такого
же лиганда приводит к образованию островной структуры, характеризую-
щейся слабыми межмолекулярными контактами, что вызывает растворе-
ние первоначального монолигандного комплекса, обладающего из-за силь-
ной «сшитости» низкой растворимостью:

[М (Cit)]n + rcNa3Ci -> raNa3 [Μ (Cit)2];
осадок раствор

[M(NTA)]m + /rcK3(NTA)->mK3[M(NTA)2] и т. д.
осадок раствор

Если лиганд, образующий комплекс с РЗЭ(III), высокодентатен (ден-
татность 6 и выше) и достаточно гибок для того, чтобы окружить цент-
ральный ион РЗЭ(III) сферическим (или полусферическим) экраном,
изолирующим его от других ионов РЗЭ(III), возникающая структура
является островной. В ней межмолекулярные контакты, как правило, не-
прочны. Такое вещество хорошо растворимо в полярных растворителях,
например в воде [1, 2, 7, 8].

Напротив, у низкодентатных лигандов (дентатность 1, 2, 3) в их моно-
лигандных комплексах число донорных атомов, как правило, не достаточ-
но для заполнения внутренней координационной сферы РЗЭ(III), даже
если они выполняют мостиковую функцию. Поэтому для реализации
островной структуры в координационную сферу таких комплексов нужно
вводить другие лиганды (или они сами туда входят при синтезе, напри-
мер, молекулы растворителя), т. е. такие КС чаще всего бывают разноли-
гандными, их свойства и межмолекулярные контакты определяются сте-
хиометрическим составом комплекса и соотношением свойств участников
такой системы. Примером могут быть хлориды ацетилацетониминатов
РЗЭ (III), синтезированные и изученные в работе [15], где установлено
чрезвычайно большое разнообразие свойств MCl3rcHAcim:

MCl3-3,5HAcim (M=Pr, Nd, Sm);

MCl3-3HAcim (M=Gd

MCl3-4HAcim (M=Lu, Sc);

MCl3-6HAcim (M=La, Pr, Nd, Sm, Gd-нЕг, Lu).

Среди комплексов РЗЭ, образованных низкодентатными лигандами,
наиболее полно изучены β-дикетонаты ввиду их практической значимо-
сти, связанной со способностью растворяться в малополярных растворите-
лях и сублимироваться, а поэтому пригодных для экстракции, хромато-
графии, сублимации.

Мы уже упоминали о координационной ненасыщенности г/жс-р-дике-
тонатов РЗЭ(III) и их стремлении дополнить свою координационную сфе-
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ру за счет дополнительных лигандов или за счет образования мостиковых
кислородных связей. (Впервые это было зафиксировано структурно в
[Рг(ОРМ)з]г [32].) Межмолекулярные контакты в такого рода соедине-
ниях определяются свойствами задействованных основных и дополнитель-
ных лигандов, а также степенью полимеризации (олигомеризации) соб-
ственно г/шс-р-дикетонатов. Так или иначе большинство этих соединений
при нагревании в вакууме способно переходить в пар без разложения —
дистиллироваться или сублимироваться.

Обнаружение способности сублимироваться у комплексов РЗЭ(III)
вначале вызвало удивление, поскольку являлось общепринятым, что со-
единения с ионной связью нелетучи. Были безуспешные попытки найти в
трмс^-дикетонатах сильную ковалентную составляющую и объяснить
летучесть Μ(β-diket)3 их ковалентной природой [33, 34]. Сейчас установ-
лено, однако, что летучесть и растворимость г^шс^-дикетонатов в малопо-
лярных растворителях объясняется их органоподобными свойствами: уг-
леводородные радикалы β-дикетонатных ионов образуют гидрофобную,
слабо склонную к ассоциации сферу вокруг ионной «начинки» внутри
комплекса. Это определяет поведение трис^-дикетонатов РЗЭ, характер-
ное для обычных молекулярных структур, составляющих мир органиче-
ских соединений.

Органоподобность нейтральных молекул г/шс^-дикетонатов РЗЭ обус-
ловливает низкую селективность этих соединений в процессах фракцион-
ной сублимации, газовой хроматографии и экстракции. Однако специфика
свойств разноименных РЗЭ (III), как бы мала она ни была, все же обус-
ловливает существенные различия в термодинамических характеристиках,
например в величинах Куст (см. рис. 1). Напротив, в ходе сублимации и
экстракции, если отсутствует процесс разрушения или, по крайней мере,
временного «вскрытия» внутренней координационной сферы РЗЭ, селек-
тивность процесса сводится к различиям в межмолекулярных взаимодей-
ствиях [35]. Поэтому в обычных условиях фракционной сублимации
грмс^-дикетонаты пригодны только для «группового» разделения смесей
РЗЭ. Например, димерные [M(DPM)3]2 легких РЗЭ можно фракционной
сублимацией отделить от мономерных [M(DPM)3] тяжелых РЗЭ [33],
а внутригрупповое разделение РЗЭ (III) без конкурентного их разруше-
ния неэффективно [35].

Межмолекулярным взаимодействием комплексов РЗЭ объясняется
важное явление, заключающееся в потере индивидуальных свойств комп-
лексами, входящими в разделяемую смесь. В случае β-дикетонатов РЗЭ
процесс взаимного влияния комплексов индивидуальных РЗЭ сопряжен с
образованием разнометалльных олигомеров. Как показали предваритель-
ные опыты, они обнаруживаются масс-спектрометрически, но надежное
доказательство их существования следует и из результатов препаративно-
химических исследований. Приведем примеры.

Еще в пионерской работе Сиверса и Ейзентраута [36] было найдено,
что даже групповое разделение смесей РЗЭ(III) методом фракционной
сублимации ттдас-дипивалоилметанатов РЗЭ цериевой и иттриевой под-
группы не является полным, разделенные компоненты содержат примесь
элементов другой подгруппы РЗЭ в количестве примерно 3%, несмотря
на использование аппаратуры с градиентным нагреванием. На наш взгляд,
такое сильное и неустранимое при повторной сублимации взаимное за-
грязнение фракций объясняется образованием олигомеров, устойчивых в
газовой фазе.

Другой пример. В работах [17, 18] установлено, что сами по себе ад-
дукты г/шс-ацетилацетонатов РЗЭ цериевой подгруппы с диметилсульфок-
сидом (MA3-2DMSO-H2O) и ацетилацетонимином (MA3-2HAcim) не дают
летучих, содержащих РЗЭ, продуктов при нагревании в вакууме. Вместе
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Таблица 10

Разделение смесей РЗЭ фракционной сублимацией
МАз-GMPTA [37]

Сублимируемая смесь (М', М") A3-GMPTA

(Nd,Pr) Аз· GMPTA
(Gd,Nd) Аз· GMPTA
(Er,Gd) Аз- GMPTA
(Er, Nd)A3-GMPTA
(Er, Ho) A3 GMPTA

Коэффициент разделения α Μ ' / Μ "

экспериментальные
данные для смеси

1,2±0,1
6,0±0,1 *
4,4±0,3
35±5*
1,3±0,1

расчетные дан-
ные для ин-

дивидуальных
аддуктов

1,2
1,2
5,4
6,5
0,97

* Экспериментальная величина αΜ'/Μ" в ы ше расчетной, так как в данном
случае разделение смеси проводилось в градиентной печи.

с тем, как мы показали в совместной работе с Н. Г. Дзюбенко и Ю. В. Ка-
линиченко [37], в присутствии аддуктов r^uc-ацетилацетонатов РЗЭ ит-
триевой подгруппы упомянутые соединения переходят в сублимат, причем
процент их перехода может быть значительным. Так, нагревание в вакуу-
ме смеси состава [NdA3-2DMSO-H2O] : [YA3DMSO] = 1 : 1 привело к пере-
ходу в сублимат 40% исходного неодима, индивидуальные комплексы ко-
торого нелетучи.

Резко увеличивается переход в газовую фазу и затем в сублимат неле-
тучих ΜΑ3·ηΗ2Ο, если к исходному препарату, например ΥΑ3·3Η2Ο, до-
бавляют координационно насыщенный гегракмс-ацетилацетонат цирко-
ния (IV) ZrA4 [38].

В предыдущих случаях потерю индивидуальных свойств ацетилацето-
натами РЗЭ при их смешении друг с другом можно связать с образова-
нием олигомеров, объединяющих в одной молекуле ионы РЗЭ разных под-
групп. Однако в примере с ZrA4, на наш взгляд, более вероятно «разведе-
ние» склонного к олигомеризации YA3 координационно насыщенным ZrA4,
что препятствует образованию олигомеров [ΥΑ3]*, имеющих меньшую ле-
тучесть, нежели мономерный [ΥΑ3]ι.

Вместе с тем, взаимное влияние компонентов сублимирующейся смеси
ацетилацетонатов РЗЭ практически не проявляется, если ацетилацетона-
ты включить в состав прочного аддукта, не разрушающегося при субли-
мации. Поскольку аддукты МА3 с сильными донорными лигандами, та-
кими как GMPTA и ТРРО, при нагревании в вакууме диссоциируют с от-
щеплением дополнительного лиганда только частично (в отличие от ад-
дуктов с более слабыми донорами: Н2О, DMSO, HAcim) координационная
насыщенность комплексов РЗЭ в процессе сублимации сохраняется. Это
устраняет олигомеризацию индивидуальных хелатов и взаимодействие
компонентов смеси друг с другом. Действительно, как показано в табл. 10,
значения коэффициентов разделения смесей РЗЭ, определенные экспери-
ментально и рассчитанные по сублимационным параметрам индивидуаль-
ных компонентов, для таких смесей практически совпадают. Следователь-
но, координационная насыщенность комплексов РЗЭ обеспечивает неза-
висимость их поведения, сохранение индивидуальности и мономерности
хелатов в процессах разделения.

Отметим, что получение надежных результатов при эксперименталь-
ной фракционной сублимации частично диссоциирующих аддуктов β-ди-
кетонатов РЗЭ требует многократного повторения опытов и серьезной ма-
тематической обработки результатов эксперимента, поскольку влияние
слабых изменений условий эксперимента на результаты велико [39].
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Примером сублимационной системы, где взаимное влияние компонен-
тов проявляется очень сильно, является система с карбоксилатами РЗЭ.

Летучесть карбоксилатов РЗЭ была обнаружена сотрудниками нашей
лаборатории в МГУ недавно (Н. П. Кузьмина и др. [39, 40]). На рис. 9
показано, что пивалаты РЗЭ состава M(Piv)3-raHPiv (где HPiv —пивале-
вая кислота) переходят в газовую фазу лишь частично, причем индиви-
дуальные пивалаты РЗЭ (III) цериевой подгруппы в условиях нашего
эксперимента сублимируются более полно, чем пивалаты РЗЭ иттриевой
подгруппы. Величина коэффициента разделения пары Nd3+—Ег3+ по дан-
ным для раздельной сублимации пивалатов неодима и эрбия составляет

40

α

1 зо
Рис. 9. Сублимация индивидуаль- ^
ных пивалатов неодима Nd(Piv)3- ^ »о
• 3,5 HPiv (2) и эрбия Er(Piv)3- α

•3HPiv (2) (360° С, 10"1 торр) |
Э 10

30 45 60
сублимации, мин

(нагревание при 360° С в вакууме 10~' торр в течение 75 мин) величину
•aE r / N d=68,7. Такая величина коэффициента α обещает хорошее групповое
разделение смесей РЗЭ. Однако экспериментальная проверка разделения
смеси дала для тех же условий а Е г / ш » 1 , 0 , т. е. состав сублимата совпал
с составом исходной разделяемой смеси. Причиной отсутствия разделения
была потеря индивидуальности компонентами смеси РЗЭ из-за полимери-
зации хелатов в процессе сублимации. Можно предположить, что карбо-
ксильные группы пивалевой кислоты в карбоксилатах РЗЭ выполняют
мостиковую функцию, благодаря чему образуются сильно «сшитые» оли-
гомеры, устойчивые в паре. Предварительные масс-снектрометрические
опыты [40, 41] позволили зафиксировать в таких экспериментах разно-
металльные олигомеры РЗЭ, устойчивые даже в высоком вакууме масс-
спектрометра.

Случаи, когда свойства хелатов индивидуальных РЗЭ подавляются
.другим компонентом смеси, в практике исследования КС встречаются
очень часто. Однако напомним, что это характерно для систем, в которых
не реализуется островная структура комплекса, и из-за координационной
ленасыщенности возникают олигомеры и полимеры.

Такие случаи характерны не только для газофазных процессов, но и
.для процессов комплексообразования, протекающих в жидких растворах
и твердофазных смесях хелатов. Например, установлено [17], что три-
гидраты ацетилацетонатов индивидуальных РЗЭ ΜΑ3·3Η2Ο изоморфны
для ряда Рг—Тп, Y, а гидрат YbA3-3H2O имеет иную структуру. Однако
при совместном осаждении ΜΑ3·3Η2Ο из водных растворов комплекс ит-
тербия (III) теряет свою индивидуальность и образует тригидрат
YbA3-3H2O, изоморфный с ΜΑ3·3Η2Ο других РЗЭ. Интересно, что вклю-
чение в координационную сферу ацетилацетоната РЗЭ(III) более объеми-
стого, чем Н2О, дополнительного лиганда, например HAcim [17], приводит
к одновременному выделению из раствора в форме кристаллов индивиду-
альных неизомерных NdA3-2HAcim и YbA3· HAcim с не слишком сущест-
венным взаимным загрязнением фаз (2% неодима в фазе YbA3 HAcim
ж 7% иттербия в фазе NdA3-2HAcim).
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Этот факт позволяет предположить, что потеря индивидуальности
УЬАз-ЗН2О в присутствии ΜΑ3·3Η2Ο других РЗЭ (III) происходит вслед-
ствие достаточно сильного межмолекулярного взаимодействия, возможно,
с превращением островных структур в цепочечные. Больший объем допол-
нительного лиганда в MA3-HAcim, чем в ΜΑ3·3Η2Ο, препятствует такому
процессу, островная структура сохраняется, потери индивидуальности хе-
лата не происходит.

Взаимное влияние компонентов осаждаемой смеси зафиксировано
нами [42] при попытках группового разделения смесей РЗЭ в форме про-
тонированных этилендиаминтетраацетатов. Если раздельно полученные
комплексы HM(EDTA) ;гН2О для РЗЭ цериевой и иттриевой подгрупп по
растворимости принципиально различаются (а а̂ссчит = 10-ь 1000), то при
совместном присутствии их осаждение в тех же условиях дает коэффици-
ент разделения, близкий к единице. Такой результат согласуется с коор-
динационной ненасыщенностью РЗЭ(III) в моноэтилендиаминтетраацета-
тах РЗЭ [8], обусловливающей полимеризацию КС.
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Рис. 10. Сублимация пивалатов (1) и аддуктов ацетилацето-
натов РЗЭ (III) (2-5) (оптимальная температура, 10"1 торр)
i-M(Piv) 3 ; 2-MAs-phen; i-MA3-GMPTA, 4-MA3-3H2O,

5 — MA3-reHAcim

Приведенные данные показывают, что, варьируя состав комплексов,,
и тем самым изменяя устойчивость КС и степень координационной насы-
щенности ионов РЗЭ(III) в хелатных соединениях, можно изменять их
поведение в присутствии других РЗЭ. Избыток лигандов обеспечивает
координационную насыщенность соединения, что препятствует образова-
нию полимеров. Напротив, дефицит лигандов приводит к возникновению
полимеров, т. е. сильному межмолекулярному взаимодействию.

Это не означает, однако, что получение координационно насыщенных
хелатов РЗЭ обеспечивает высокую эффективность разделения смесей
РЗЭ. На рис. 10 приведены результаты сублимации аддуктов ацетилаце-
тонатов РЗЭ с дополнительными лигандами разной донорной силы. Хо-
рошо видно, что образование прочных аддуктов MA3-phen [18] полностью»
усредняет свойства хелатов РЗЭ. Напротив, термолиз менее термодина-
мически и термически устойчивых хелатов MA3GMPTA [39] и МА3-
•HAcim [17] обеспечивает некоторое различие в сублимационном поведе-
нии хелатов ряда РЗЭ. Поэтому прочные координационно насыщенные·
соединения пригодны для практического использования, когда в том или
ином процессе необходимо сохранить без изменения состав смеси РЗЭ
[29]; менее прочные, частично диссоциирующие соединения перспектив-
ны для использования в процессах разделения и очистки редкоземельных
смесей РЗЭ.
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VII. ПРИЧИНЫ РАЗЛИЧНОГО ХАРАКТЕРА ИЗМЕНЕНИЯ СВОЙСТВ ХЕЛАТОВ
В РЯДУ РЗЭ

Неодинаковый характер изменения структурных и термодинамических
характеристик комплексов, образованных элементами РЗЭ-ряда с различ-
ными по строению и свойствам лигандами (см. например, рис. 1),—одна
из наиболее интересных проблем химии РЗЭ. Она неоднократно обсужда-
лась в литературе, в том числе в [1, 2, 7, 8, 10]. В начале настоящей
статьи мы доказываем, что нерегулярность в изменении свойств хелатов
РЗЭ не сводится к W-эффекту. По нашему убеждению главную роль при
этом играет способность лиганда того или иного строения гибко реагиро-
вать на изменения ионного радиуса в ряду РЗЭ. При различной гибкости
каждый из лигандов имеет свой предел допустимого для данной структу-
ры изменения расстояний между атомами и углов между связями под
действием центрального иона.

Чем больше в хелате данного РЗЭ отклонение от оптимальной для
лиганда геометрии и чем меньше компенсируется искажение структуры
лиганда энергетикой хелатообразования, тем менее стабильна реализуе-
мая структура. На наш взгляд, очевиден тот факт, что напряженность хе-
латной структуры накапливается, зреет в недрах изоструктурных комп-
лексов при перемещении по ряду РЗЭ. Когда по мере изменения радиуса
РЗЭ(III) ресурс гибкости структуры оказывается исчерпанным, происхо-
дит перестройка хелата, но было бы неправильно полагать, что момент
изменения наклона на графике зависимости того или иного свойства от
ионного радиуса РЗЭ (см. рис. 1, 5) соответствует моменту, когда «ста-
рая» структура уже не может существовать и образуется КС новой струк-
туры. Проведенные в нашей лаборатории [8, 9] и другими авторами [6,
10] многочисленные исследования строения и свойств хелатов РЗЭ позво-
ляют утверждать, что «старая» уже нестабильная структура продолжает
существовать на том или ином отрезке ряда РЗЭ, хотя созданы условия
для возникновения новой структуры.

Возвращаясь к рис. 1, напомним, что замедление скорости роста кон-
стант устойчивости комплексонатов в ряду РЗЭ по мере уменьшения ион-
ного радиуса происходит обычно из-за возникновения стерических слож-
ностей, препятствующих равномерному сближению центрального иона и
лиганда при продвижении по ряду РЗЭ. Такой момент для диэтилентри-
аминпентаацетатов наступает (см. рис. 1) в районе Sm. Последующее
•сближение РЗЭ (III) и лиганда, по-видимому, вообще не происходит после
того, как 8-дентатный лиганд DTPA5~ сформировал замкнутую сферу во-
круг РЗЭ (III) . Поэтому сила кулоновского взаимодействия РЗЭ (III) и
DTP А5" практически не изменяется в ряду от Sm до Lu и константа
устойчивости сохраняет постоянство. Лиганды меньшей дентатности не-
сколько раз в ряду РЗЭ изменяют свою структурную роль и это отража-
ется на графиках зависимости свойств КС от ионного радиуса РЗЭ (III) .

К сожалению, сведения о структуре изоструктурных хелатов всего
ряда РЗЭ, или нескольких его членов, как правило, отсутствуют, а имен-
но они могли бы показать, как в изоструктурном ряду нарастает напря-
жение лиганда в хелатном цикле, вызывающее в конце концов изменение
строения КС. Поэтому большой, на наш взгляд, интерес, представляют
данные, полученные Трембовецким [17] в нашей лаборатории, о поли-
морфных превращениях в ряду безводных г/жс-ацетилацетонатов
РЗЭ (III) . Было установлено, что синтезируемые по реакции

г° с
MAg-HAcim *"МА3 + HAcim

безводные грис-ацетилацетонаты РЗЭ состава МА3 (летучие формы [29])
могут существовать в виде четырех модификаций:
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Рис. 11. Сканирующая калориметрия МА3

[17]

I. ScA3 — мономер, октаэдр (PGA) [17].
II. ЕгА3, TiA3 — строение неизвестно.
III. YbA3, LuAs — мономер, тригональная призма (РСА) [28].
IV. (Y, Tb, Dy, Но, Er*, Tu*, Yb*)A3 — олигомерное строение (данные^

ЯМР и ИК-спектроскопии) [17].
При этом только ТиА3 и YbA3 в сублимационном эксперименте полу-

чаются одновременно в виде двух модификаций (отмеченные звездочкой
формы — метастабильны): TuA3

H; TuA3

IY*; YbA3

m; YbA3

IV* соответствен-
но. При длительном нагревании в вакууме происходит монотропный пе-
реход TuA 3

I V +TuA 3

n ; YbA3

lv->YbA3

m. Форма ЕгА,"
метастабильной, однако более устойчивой, чем ТиАз1

длительное нагревание (в течение 23 ч) приводит к перестройке ErA3

IV--
->-ЕгА3

п. Таким образом, для РЗЭ(Ш) с маленьким радиусом структура
МА3 типа (IV) оказывается метастабильной, что, по-видимому, связано
[ 17] со стерическими сложностями при образовании олигомерной формы
[MA3]n

I V, возникающими из-за сильного экранирования относительно ма-
леньких ионов тяжелых РЗЭ(Ш) хелатными циклами.

Метастабильность комплексов ErA3

IV, TuA3

IV и YbA3

lv проявляется в
большем давлении пара по сравнению с соответствующими МА3 типа (II)
и (III), которые конденсируются в более горячей зоне сублиматора, по
сравнению с МА3* типа (IV). Прямое доказательство метастабильности
(Er, Tu, Yb)A3

IV было получено методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК), которая показала [17], что реализуется монотроп-

также оказалась
и YbA3

IV *: только.

ный переход МА;

IV -МА3 являющийся экзотермическим процессом..
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Из рис. 11 видно, что при нагревании всех стабильных МА3 от 80 до
200° С на кривых ДСК фиксируется только эндо-эффект плавления хела-
тов. Метастабильные МА3* проявляют также эндо-эффект «предплавле-
ния» и затем экзо-эффект монотропной перестройки [17, с. 99—105]. Оче-
видно, что при температуре, близкой к температуре плавления метаста-
бильной модификации TuA3

IV и YbA3

IV, молекулы МА3 приобретают под*
вижность (предплавление), необходимую для перестройки структуры в
стабильные формы ТиА3

п и YbA3

ra.
Существование метастабильных фаз МА3 для РЗЭ(Ш) конца ряда,

их способность при нагревании преобразовать свою структуру в более
устойчивую, доказывает правильность тезиса о «вызревании» новой
структуры взамен старой, неустойчивой, при перемещении по ряду РЗЭ.
Поэтому указать конкретную точку редкоземельного ряда, где одна струк-
тура переходит в другую, как правило, невозможно: области существова-
ния двух и более структур обычно перекрываются.

Выше мы уже приводили примеры сосуществования в конкретных экс-
периментальных условиях соединений разного состава (например, ТЬА3·
•HAcim; TbA3-2HAcim; TbA3-4HAcim [17] или [Eu(H2O)3(EDTA)]";
[Eu(H2O)2(EDTA)]~ [11, 26]), что также подтверждает наличие опреде-
ленного интервала ряда РЗЭ, в котором совершается переход комплекса
из одной структуры в другую.

VIII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные данные указывают на сложность систем, включающих
комплексные соединения РЗЭ(III) с органическими полидентатными ли-
гандами, и говорят об излишней упрощенности концепции W-эффекта.
Многочисленные факты свидетельствуют о том, что кристаллографическая
нестабильность хелатов РЗЭ из-за маленькой разницы в ионных радиусах
соседних РЗЭ проявляется не на каком-либо индивидуальном РЗЭ, а на
более или менее размытой области ряда РЗЭ. Кроме того, в присутствии
нескольких РЗЭ эти области могут существенно смещаться в сторону лег-
ких или тяжелых РЗЭ. Последнее необходимо учитывать при разработке
технологии разделения, очистки и применения соединений РЗЭ, посколь-
ку для РЗЭ (III) характерна потеря индивидуальности как в смесях коор-
динационно насыщенных КС, так и в смесях соединений с неполностью-
сформированной координационной сферой.
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