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Hacrosimast pabora sBisieTcs HPOJOJIKEHHEM HCCICIOBAHUS TETEPOrCHHBIX PaBHOBECHH B
cuctemax MCI, — CsH;(O,N, — H,0, rme M= Nd, Sm, Gd, Er [1-3].

[pu anamm3ze muTepaTypbl HE OOHAPYKEHO MAaHHBIX II0 CHHTE3y COCOUHEHHH XJIOpHaa
Mpa3zeouMa ¢ METUJICHIUAleTAMUIOM.

Cucremy XJopuj Mpa3eoauMa — METWICHAMALCTAMHUJ — BOJA MCCIENOBaId METOIOM
pactBopumoctu mpu 298 K ¢ ucnons3oBanmem PrCl;6H,O wmapkm «xu» u CsH;(O,N,. PaBHOBecue
JOCTUTajJoCch TPU HENPEPHIBHOM IMEpPEMEUIMBAHUM uepe3 3 CYTOK. AHaIu3bl MPOBOAWUIM Ha
METUIICHIUALETaMU, XJIOpUA Ipazeoauma. MeTuneHauaneTaMu Onpeaeisuid Mo KOJUYECTBY a30Ta
merogoM Kwenpmang; wMOH mpazeoauMa — TPUIOHOMETPUYECKH;, XJIOP-HUOH — apTreHTOMETPUYECKHU.
[TomydeHHbIe SKCIIEPUMEHTANBHBIC JTaHHBIC MPUBEICHB B Ta0N.l M MO HUM IOCTPOCHA IHarpamma
PacTBOPUMOCTH METOJIOM «OCTaTKOB» CKpeifHeKMaKepca (CM. pUCYHOK).

N3oTepMa pacTBOPUMOCTU CHUCTEMBI XapaKTEPU3YETCS HAIMUYUEM TPEX BETBEW KpUCTAJUIM3ALIUM.
[TepBas BeTBb (TOYKHU 1-5) COOTBETCTBYET KPHUCTALTU3AlMHM B TBEPAYIO a3y XJOpHAa Mpa3eojumMa C
LIECTHIO MOJIEKYJIaMU BOJbI. PaBHOBECHBIN pacTBOpP, COOTBETCTBYIOIIUM SBTOHUYECKON TOUKE 6, UMEET
clenyromui cocTaB: xjopuaa mnpaseoauma — 48,10%, metunenauaneramunaa 9,79%. Ilpu nanpHelmem
MOBBIIICHUM KOHIIGHTPALlUM METWJICHIUALeTAMUa XJIOpUJ Tpa3eoJuMa BCTyHaeT C HHM BO
B3aUMO/ICHCTBHE.

Bropas BeTBb KpUBOI pacTBOPUMOCTH, JEKallasg MEXAYy ToukaMu 7-16, OTBeUaeT BBIJCICHUIO B
tBepayto ¢aszy coemunenus PrCl;2CsH 0O,N»2H,0O. CrexuoMeTpuveckuii COCTaB COCIAUHEHUS
KOHTPYSHTHO PAacCTBOPSIOIIETOCS B BOJE, MOATBEPKAACTCS IMEPECCUCHUEM MPAMOIMHEHHBIX ITy4yen,
CBSI3BIBAIOIIUX COCTaBbI JKUJKAX W TBEPAbIX (Pa3 B COOTBETCTBYIONICH Touke auarpammbel.  CocraB
HoBoro coenunenus PrCl;2CsH;(O,N»*2H,0, HaiiieHHOr0 3KCIepUMEeHTAIBHO: PrCl; - 48,03%,
CsH0O,N»-45,64%, H,O- 6,33% oueHb ONM30K K TEOPETUYECKH paccuuTaHHOMY cocrtaBy: PrCl; -
45,62%, CsH;,0O,N, -40,52%, H,O - 13,86% .

Tabmuna 1
JHannsie o pactBopumoctu B cucreme PrCl; — CsH;¢O,N, — H,O npu 298K
CocraB xuako ¢asel, Macc. %o CoctaB TBEpJIOrO OCTaTKa, MornekymspHbli cocTaB
Ne Macc. % KpUCTAIUTU3YIOLIEHCS (a3bl
PI'C13 C5H1002N2 PI'C13 C5H1002N2
1 | 47,52 - 69,60 -
2 | 47,79 1,81 66,71 0,26
3 147,93 3,78 65,69 0,82 PrCl;-6H,O
4 | 4797 6,39 66,31 0,93
5 | 48,07 9,77 65,28 1,81
6 | 48,10 9,79 61,81 12,79 PrCl;-6H,0+
PI'C13‘2C5H1002N2‘2H20
7 | 48,10 10,02 45,62 40,52
8 | 43,08 11,58 45,09 43,39
9 | 38,94 14,75 44,68 4428
10| 36,22 17,18 43,90 42,74
11| 32,63 21,99 43,57 4391
12 28,08 27,96 43,52 45,26 PrCl;-2CsH;0,N22H,0
13] 25,26 33,28 42,79 4533
14| 22,01 37,49 40,62 45,56
151 20,35 41,58 40,22 46,26
16| 18,81 44,52 40,79 47,09
17| 18,86 44,55 28,81 61,62 PrCl;-2CsH(O,N,2H,O +




CsH100oN»
18] 18,90 44,57 7,26 79,07
19| 15,40 40,86 5,75 78,36
20| 8,79 37,62 2,39 83,10 CsHi100a2N
211 4,05 35,61 0,81 90,96
22| - 35,53 - -
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Puc. 1. lnarpamma pactBopumoctu cucteMsl PrCl; — CsH;0O,N, — H,O mpu 298K

BTopas BeTBb 3aKaHuUMBaeTCs MEPEXOAHON TOUKOM 17 ¢ cocTaBoM: xJiopus npazeoauma - 18,86%,
MeTmwnenauaneramMuy - 44,57%. TBepabli OCTaTOK 3TOM TOYKM MPEACTABIEH KpUCTAIIaMH JABYX
Pa3IUYHBIX BUJOB, COOTBETCTBYIOIINX COCAMHEHUIO M METUIICHIUALICTAMULY.

Tperbst BeTBb KpHCTAIM3allMM OTBEYAaeT BBIACNCHHIO B TBEpAyl (a3y UUCTOro
MeTHJICHIMAlleTaMHIa.

Jnst uaeHTHPUKALNN TOITYYEHHOr0 KOMIUIekca HaMmu u3ydeHbl WK crekTpel moriomeHus u
pentrenoBckas audpaxrorpamma. MK crmektpsl morsomeHust 3anuceiBaiu Ha crektpomerpe FT-IR
Model-400, Nicolet (400-4000 cM') ¢ MCrIOTB30BaHMEM METOIMKH IPECCOBAHHS B BHE TaOIETOK C
KBr.

Tabmuma 2
OcCHOBHEBIE KOJI€0aTeIbHbIE YACTOTEI (CM'I) B UK — criekTpax MOMIONmeHNsT METHIICHHAICTaMHIa U
KOMILUIEKCHOI'O COEAVHEHHS U UX OTHECEHHE

C5H1002N2 PI'C13 ‘2C5H1002N2‘2H20 OrtHeceHue
3415 3359 va(NH)+
3351 Ve (OH)
3190 - v{(NH) +

v{(OH)
2890 - v(CHy)+  v,(CH)
1700, 1678 1663,1623 v (CO), 5(OH)
1595 1564 6 (NH,)
1379 1439 v (CN)
1320 1368 6 s(CH3)
1280 1302 6 (CCN), 6 (CN)
1150 1121 v (CN), 5 (NH)
1065 1086 p(CH3)
1015,1025 1041 P (NH,)
925,897 855 v (CCN), v (CC)
605 661,591 6 (NCO)
435 456 5 (CCN), (CCO),(OCN)




[pu  cpaBuenmn  UK-cnektpo  coemunenus  PrCl;2CsH;0O,N,2H,O wm  cBoGoaHOTO
METHJICHIAlleTaMula HaOMIONAIOTCsl  CIENYIOIIUEe Ppas3iIuyus: T[O0JIoca IOTJIOMIEHHUS] BaJleHTHOTO
xoneGanus kapOGoHuIBHOI rpymne! V(CO) cMelleHa Ha HU3KOYaCTOTHYIO o6macth or 1700 cm™ 10 1663
cM”, 4TO CcBHAeTenbCcTByeT 00 ocmabmenmu cBasu CH , T.e. 0 KOOPIAMHALMH JIMTAaHIA HOHOM
mpaseoAauMa dYepe3 aToM KHCIOpoAa KapOOHWJIBHOW TIpyHmIbl. OTOT BBIBOJ MOATBEPKAACTCS
ynpouHeHueM cBsizu C-N Tak Kak Moioca IMOTJIOIICHHs, COOTBETCTBYIOIIAs BaJeHTHOMY KOJeOaHHIO
V(C-N), cMelmieHa B KOPOTKOBOJNHOBYIO 00/1aCTh B CIIEKTpe KOMILIEKCHOTo coenuHenns (1439 cm™) mo
CPAaBHEHHMIO CO CIIEKTPOM HEKOODIMHHPOBAHHOrO MeTuneHmmaneramuaa (1379 cm™). U3smenenus
9acTOT MPOUCXOAIT U ¢ AedopmanmoHHbIME Konebanusamu o(OCN) amupa. B cnektpe xomIuiekca
HaOMoaeTcss BHICOKOYACTOTHOE CMEIIEHHe JTOoH momockl (661 cM™) Mo CpaBHEHHIO CO CIIEKTPOM
cBOGOHOr0 MeTHwiIeHmuaneramuaa (605 cM™'), uTo ykasblBaeT Ha 06Pa3OBaHME KOODAMHAIMOHHOM
CBA3H €70 C METAJIIIOM.

Tabmmma 3

Jannbie peatrenodasoboro ananusa coeamaenus PrCl; <2CsH,;0O,N»-2H,0
0 | d(A®) . d(A%)reop. h k | CHUHTOHHS
5,99 74 8,5779 8,5749 1 0 0 MoHOKIHHHAs
6,07 69 8,4643 8,4678 1 0 1 a=38,5779
6,96 52 7,3853 7,3953 0 1 1 b =10,0687
8,74 52 5,8908 5,8922 1 0 2 c=11,2247
999 |52 5,1605 5,1495 0 2 0 cosp = 112"38
10,11 |61 5,0988 5,0979 1 1 2 sinf = 90°02
1195 |52 43231 4,3396 1 2 1 Z=2
12,49 | 61 4,1392 4,1408 2 1 1
1548 | 56 3,3537 3,3537 0 3 0
18,66 100 2,7976 2,8051 0 0 4
19,83 52 2,6384 2,6426 2 3 0
21,99 | 48 2,3904 2,3997 2 0 5
2229 |39 2,3598 2,3417 1 1 5
24,67 | 35 2,1445 2,1447 4 0 0
26,11 48 2,0338 2,0304 3 3 4
27,24 | 48 1,9556 1,9548 1 1 6

PentrenogasoBeiii ananmu3 TBepabix (a3 mpoBogmu Ha ycranoBke POH-2,0 ¢ ucnons3oBanueM
CuK, — msnyuenust u Ni—punsTpa. PacumdppoBka mudpaxrorpaMMbel COEIMHEHUS MPOBOAWIN ITyTEM
CpaBHEHHS AKCIEPHUMEHTATFHOTO Habopa 3HAYCHMid yrioB OTpaxkeHHs (20), MEXIIIOCKOCTHOTO PaCcCTOSHUS
(dwx) u uaTeHCHMBHOCTEN TmMHMA (I/l,) 13 peHtreHoBckux crektpoB. [anubie POA Tarke moarBep:kaaloT
WHIMBUAYAIBHOCTh COCNMHEHNUS (TalI.3) XapaKTepu3yIoIerocsi COOCTBEHHBIM HAOOPOM MEKIUTOCKOCTHBIX
PacCTOSHUN M OTHOCUTENIBHBIX MHTEHCHBHOCTEH. DKCIEpUMEHTaNbHO BhuncienHbie I/], u d ncnonp3oBaHbl
Iist ycraHoeieHuss MunnepoBekux unAekcoB (h k 1), a Taroke mis onpeneneHust KpucTauiorpaduuecKux
napaMeTpoB dIIEMEHTApHOH sUeHKH (a, b, C) U YITIOB 3 MEXIY COCTAaBIIAIOIINMY TPAaHSIMH. Y CTAHOBIEHO, YTO
COEIMHEHHE UMEET UHMBUIYaJIbHYIO KPUCTAIMIECKYIO PEIIETKY K OTHOCHTCSI K MOHOKIIMHHON CHHTOHUH.

20 (yron otpaskeHusi)



Puc.2. ludpaxrorpamma coequuenust PrCl; -22CsH;0O,N»-2H,0
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	ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ХЛОРИДА ПРАЗЕОДИМА С МЕТИЛЕНДИАЦЕТАМИДОМ В НАСЫЩЕННЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ПРИ 298К
	КОЖОМУРАТОВА Э.А., БАЙДИНОВ Т.Б., НАМАЗОВА
	Б.С.,ДҮЙШӨНБАЕВА А.Т., ОСМОНАЛИЕВА А.А.
	УДК:547.415.1(575.2)(04)
	Настоящая работа является продолжением исследования гетерогенных равновесий в системах МCl2 – C5H10O2N2 – H2O, где M= Nd, Sm, Gd,  Er [1-3].
	При анализе литературы не обнаружено данных по синтезу соединений хлорида празеодима с метилендиацетамидом.
	Систему хлорид празеодима – метилендиацетамид – вода исследовали методом растворимости при 298 К с использованием РrCl3∙6H2O  марки «хч» и C5H10O2N2. Равновесие достигалось при непрерывном перемешивании через 3 суток. Анализы проводили на метилендиацетамид, хлорид празеодима. Метилендиацетамид определяли по количеству азота  методом Къельдаля; ион празеодима – трилонометрически; хлор-ион – аргентометрически. Полученные экспериментальные данные приведены в табл.1 и по ним построена диаграмма растворимости методом «остатков» Скрейнекмакерса (см. рисунок).
	Изотерма растворимости системы характеризуется наличием  трех ветвей кристаллизации. Первая ветвь (точки 1-5) соответствует кристаллизации в твердую фазу хлорида празеодима с шестью молекулами воды. Равновесный раствор, соответствующий эвтонической точке  6, имеет следующий состав: хлорида празеодима – 48,10%, метилендиацетамида 9,79%. При дальнейшем повышении концентрации метилендиацетамида хлорид празеодима вступает с ним во взаимодействие.
	Вторая ветвь кривой растворимости, лежащая между точками 7-16, отвечает выделению в твердую фазу соединения РrCl3·2C5H10O2N2·2Н2О. Стехиометрический состав соединения конгруэнтно растворяющегося в воде, подтверждается пересечением прямолинейных лучей, связывающих составы жидких и твердых фаз в соответствующей точке диаграммы.   Состав нового соединения РrCl3·2C5H10O2N2·2Н2О, найденного экспериментально:             РrCl3 - 48,03%, C5H10O2N2-45,64%, Н2О- 6,33%  очень близок к теоретически рассчитанному составу: РrCl3 - 45,62%,   C5H10O2N2 - 40,52%, H2O - 13,86% .
	Таблица 1
	Данные по растворимости в системе РrCl3 – C5H10O2N2 – H2O при 298К
	Данные по растворимости в системе РrCl3 – C5H10O2N2 – H2O при 298К
	№
	Состав жидкой фазы, масс. %
	Состав твердого остатка, масс. %
	Молекулярный состав кристаллизующейся фазы
	PrCl3
	C5H10O2N2
	PrCl3
	C5H10O2N2
	1
	47,52
	-
	69,60
	-
	-
	PrCl3∙6Н2О
	2
	47,79
	1,81
	66,71
	0,26
	3
	47,93
	3,78
	65,69
	0,82
	4
	47,97
	6,39
	66,31
	0,93
	5
	48,07
	9,77
	65,28
	1,81
	6
	48,10
	9,79
	61,81
	12,79
	12,79
	PrCl3∙6Н2О+ PrCl3∙2C5H10O2N2∙2Н2О
	7
	48,10
	10,02
	45,62
	40,52
	40,52
	PrCl3∙2C5H10O2N2∙2Н2О
	8
	43,08
	11,58
	45,09
	43,39
	9
	38,94
	14,75
	44,68
	44,28
	10
	36,22
	17,18
	43,90
	42,74
	11
	32,63
	21,99
	43,57
	43,91
	12
	28,08
	27,96
	43,52
	45,26
	13
	25,26
	33,28
	42,79
	45,33
	14
	22,01
	37,49
	40,62
	45,56
	15
	20,35
	41,58
	40,22
	46,26
	16
	18,81
	44,52
	40,79
	47,09
	17
	18,86
	44,55
	28,81
	61,62
	PrCl3∙2C5H10O2N2∙2Н2О + C5H10O2N2
	18
	18,90
	44,57
	7,26
	79,07
	79,07
	C5H10O2N2
	19
	15,40
	40,86
	5,75
	78,36
	20
	8,79
	37,62
	2,39
	83,10
	21
	4,05
	35,61
	0,81
	90,96
	22
	-
	35,53
	-
	-
	Рис. 1. Диаграмма растворимости системы РrCl3 – C5H10O2N2 – H2O при 298К
	Вторая ветвь заканчивается переходной точкой 17 с составом: хлорид празеодима - 18,86%, метилендиацетамид - 44,57%. Твердый остаток этой точки представлен кристаллами двух различных видов, соответствующих соединению и метилендиацетамиду.
	Третья ветвь кристаллизации отвечает выделению в твердую фазу чистого метилендиацетамида.
	Для идентификации полученного комплекса нами изучены ИК спектры поглощения и рентгеновская дифрактограмма. ИК спектры  поглощения записывали на спектрометре FT-IR Model-400, Nicolet  (400-4000 см-1) с использованием методики прессования в виде таблеток с КBr.
	Таблица 2
	Основные колебательные частоты (см-1) в ИК – спектрах поглощения  метилендиацетамида и комплексного соединения и их отнесение
	C5H10O2N2
	РrCl3 ·2C5H10O2N2·2Н2О
	Отнесение
	34153351
	3359
	3359
	(as(NH)+(as (ОH)
	3190
	-
	-
	(s(NH) +(s(OH)
	2890
	-
	ν (CH2)+ (as(CH)
	1700, 1678
	1663,1623
	( (CO), δ(ОH)
	1595
	1564
	(NH2)
	1379
	1439
	( (CN)
	1320
	1368
	s (CH3)
	1280
	1302
	(CCN), (CN)
	1150
	1121
	( (CN), (NH)
	1065
	1086
	p(CH3)
	1015,1025
	1041
	P (NH2)
	925,897
	855
	( (CCN), ( (CC)
	605
	661,591
	(NCO)
	435
	456
	(CCN), (CCO),(OCN)
	При сравнении ИК-спектров соединения PrCl3∙2C5H10O2N2∙2Н2О и свободного метилендиацетамида наблюдаются следующие различия: полоса поглощения валентного колебания карбонильной группы ν(СО) смещена на низкочастотную область от  1700 см-1 до 1663 см-1, что свидетельствует об ослаблении связи С=О, т.е.  о координации лиганда ионом празеодима через атом кислорода карбонильной группы. Этот вывод подтверждается упрочнением связи С-N так как полоса поглощения, соответствующая валентному колебанию ν(С-N), смещена в коротковолновую область в спектре комплексного соединения (1439 см-1) по сравнению со спектром некоординированного метилендиацетамида (1379 см-1).  Изменения частот происходят и с деформационными колебаниями σ(ОСN) амида. В спектре комплекса наблюдается высокочастотное смещение этой полосы (661 см-1) по сравнению со спектром свободного метилендиацетамида (605 см-1), что указывает на образование координационной связи его с металлом.
	Таблица 3
	Данные рентгенофазового анализа соединения РrCl3 ·2C5H10O2N2·2Н2О
	θ
	I
	d(A°)экс.
	d(A°)теор.
	h
	k
	l
	сингония
	5,99
	74
	8,5779
	8,5749
	1
	0
	0
	Моноклинная
	a = 8,5779
	b =10,0687
	c = 11,2247
	соsβ = 112038
	sinβ = 90002
	0
	Моноклинная a = 8,5779  b =10,0687   c = 11,2247соsβ = 112038 sinβ = 90002Ζ=2
	6,07
	69
	8,4643
	8,4678
	1
	0
	1
	6,96
	52
	7,3853
	7,3953
	0
	1
	1
	8,74
	52
	5,8908
	5,8922
	1
	0
	2
	9,99
	52
	5,1605
	5,1495
	0
	2
	0
	10,11
	61
	5,0988
	5,0979
	1
	1
	2
	11,95
	52
	4,3231
	4,3396
	1
	2
	1
	12,49
	61
	4,1392
	4,1408
	2
	1
	1
	15,48
	56
	3,3537
	3,3537
	0
	3
	0
	18,66
	100
	2,7976
	2,8051
	0
	0
	4
	19,83
	52
	2,6384
	2,6426
	2
	3
	0
	21,99
	48
	2,3904
	2,3997
	2
	0
	5
	22,29
	39
	2,3598
	2,3417
	1
	1
	5
	24,67
	35
	2,1445
	2,1447
	4
	0
	0
	26,11
	48
	2,0338
	2,0304
	3
	3
	4
	27,24
	48
	1,9556
	1,9548
	1
	1
	6
	Рентгенофазовый анализ твердых фаз проводили на установке ДРОН-2,0 с использованием СuKα – излучения и  Ni–фильтра. Расшифровка дифрактограммы соединения проводили путем сравнения экспериментального набора значений углов отражения (2θ), межплоскостного расстояния (dhkl) и интенсивностей линий (I/Io) из рентгеновских спектров. Данные РФА также подтверждают индивидуальность соединения (табл.3) характеризующегося собственным набором межплоскостных расстояний и относительных интенсивностей. Экспериментально вычисленные I/Io и d использованы для установления Миллеровских индексов (h k l), а также для определения кристаллографических параметров элементарной ячейки (a, b, c) и углов β между составляющими гранями. Установлено, что соединение имеет индивидуальную кристаллическую решетку и относится к моноклинной сингонии.
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	Рис.2. Дифрактограмма соединения РrCl3 ·2C5H10O2N2·2Н2О

