
лимации, При дальнейшем нагреве они разлагаются, образуя ПрОДУКм

ТЫ пиролиза органической части и оксиды или оксикарбиды металла.

Указанные свойства и простота синтеза поэволяют считать ~-дикето­

натные комплексы циркония и гафния перспективными соединениями

для газотранспортных реакций, например для низкотемпературного

синтеза неорганических соединений в виде ПОРОШКОВ, покрытий, ком­
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Синтезу комплексных соединений на основе карбоксилатов металлов

С азотсодержащими органическими лигандами посвящен ряд работ

[1-4]. БЫ,,1а изучена термическая устойчивость этого класса соедине­

ний, которая существенно зависит ОТ природы комплексообразователя:

их термическое разложение происходит, как правило, при более низ­

кой температуре, чем сответствующих карбоксилатов металлов [5-8].
Исходными карбоксилатами для синтеза комплексных соединений

являлись сщсн.сооь.н,о, СU(С17НЗ5СОО)·2Н20 И Zn(СНзСОО):!'

·2Н2О, которые дегидратировалив вакууме при температуре 363 К [9].
Аммиачные комплексы синтезировали, пропуская газообразный аммиак

через диметилформамидные растворы карбоксилатов соответствующих

металлов. Выпавшие кристаллы отфильтровывали, промывали этило­

вым спиртом, эфиром и высушивали при комнатной температуре в

эксикаторе над хлористым кальцием.

Для идентификации полученных соединений использовали хими­

ческий, термогравиметрический анализы и ИК-спеКТРОСI(ОП,И!? Meд~")

УКРАИН~КИй ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1983, Т. 49. 1(2 7 687



определяли методом иодометрии [1 О] , цинк - трилонометрическим

[11], азот-методом Дюма [12]. ИК-спектры исходных карбоксила­

тов металлов и их аммиачных комплексов записывали на спектрофо­

тометре «Перкин - Элмер-680» в области 4000-200 CM-1• Образцы

готовили в виде таблеток с бромидом калия. Термический анализ про­

водили на нестандартных установках для диффсренциально-термиче­

ского и гравиметрического анализов. Скорость нагрева 10 град/мин.

Температуру фиксировали платина-платинородиевой термопарой. Эта­

лоном служил прокаленный А12Оз .

В результате химического анализа был определен состав получен­

ных соединений.

СU(СНзСОО)2·2NНз (1) - порошок фиолетового цвета.

Найдено, C/~: Си 29,18; N 12,26; С 22,03; Н 5,71. Вычислено, о/о:

Cu 29,62; N 12 96; С 22, 22; Н 5,56.
Си (C171-IзsСОО)2·2NНз (11) - порошок сиреневого цвета.

Найдено, ~/o ~ Cl19,82; N 3,60; С 65,58; Н 11,23. Вычислено, о/о:

СLl 9,64; N 4,22; С 65,06; Н 11,45.
Zп(СI-IзСОО)2·2NНз (111) - бесцветный порошок.

Найдено, о/о: Cu 9,82; N 3,60; С 65,58; Н 11,23. Вычислено, о/о:

Zn 29,95; N 12,90; С 22,12; Н 5,53.
Исходя из данных химического анализа, можно заключить, что

в выбранных условиях реа~1ИЗУЮТСЯ аммиакаты и не образуются ком­

плексные соединения с диметилформамидом (ДМФ). Здесь, вероятно,

существенно сказываются стерические факторы молекулы Дl\lФ (что

подтвержлается исследованиями температурной зависимости спектров

ямр высокого разрешения}, указывающие на сильно заторможенное

вращение метильных групп в ДМФ [13], а также то, что ДМФ дает

непрочные комплексные соединения [14], и поэтому, очевидно, не мо­

жет конкурировать в данных условиях с аммиаком как лигандом.

ВИК-спектрах аммиакатов для соединений 1-111 найдены часто-

ты колебаний (см:"}: 1 - 3460, 3320, 3240, 3170, 1565,. 1405, 1340, 1255,
1040, 1015, 932, 755, 725, 672, 625, 475; 11 - 3480, 3440, 3330, 3270,
3190, 2920, 2820, 1640, 1580, 1550, 1465, 1406, 1260, 1110, 930, 730, 720,
615, 425; 111 - 3460, 3340, 3220, 3160, 1585, 1390, 1340, 1290, 1100, 1050,
1025,935,750, 680,618.

Если молекула аммиака входит в состав координационного соеди­

нения, симметрия ее понижается, что приводит к расщеплению полос

валентных колебаний связи N-H. Определены частоты колебаний

связи N-11 в спектрах поглощения синтезированныхсоединений и сво­

бодного аммиака (CM-1) : 1 - 3460, 3320, 3240, 3170; 11 - 3480, 3440,
3330, 3270, 3190~ 111 - 3460, 3340, 3220, 3160; аммиак 3414, 3336.

Как следует из приведенных данных, наблюдается повышение и

понижение частот расщепленных полос поглощения -v (N-H) с возрас­

танием интегральной интенсивности, что указывает на образование

водородной связи N-Н ... О [15] 11 на координацию Me~N. В таком

случае '\~(N-H) выше 3300 CM-1, вероятно, можно отнести к молеку­

лам NНз, присоединенным не непосредственно к металлу, а удержи­

вающихся благодаря водородной связи [6].
Изучение ИК-спеКТРОБ показывает, что на полосы поглощения

v(N-Н) и р(NНз) влияет не только природа центрального атома, но

и природа алифатического аниона карбоксилатов металлов. Так, для

соединения 1 число полос поглощения v(N-Н) меньше, чем для 11,
однако расщепление р (NНз) для соединения 1 составляет L\p (NНз) =
=30 CM-1, дЛЯ 11 - 10 CM-1• Деформационные колебания 6(NНз) в об­

ласти 1250-1300 смг", вероятно, меньше зависят от величины энергии

водородной связи и больше от природы центрального атома, и макси­

мумы полос поглощения для соединений 1-111 равны соответственно

1255, 1260 и 1290 CM-1•

Карбоксплаты металлов насыщенных алифатических кислот коор­

динированы, вероятно, бидентатно с равноценной связью с-о [16].
Нарушение равноценностей связей с-о должно приводить К возрас-
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танию разности частот "ав(СО) И vs(CO). В табл. 1 приведсны разно­

сти частот потлощения Vas И 'Vs для исходных карбоксилагов металлов

и синтезированных комплексов на их основе. 1-1з таблицы следует, ЧТО

возрастание разности частот поглощения ~'V(CO) =Vas(CO)-Vs(СО)

для синтезированных комплексных соединений по сравнению с карбо­

коилатами соответствующих металлов указывает на нарушение равно-

8

20 40
а

т срмогравиграммы:

ln (CJ-IзСОО)2' эмн,

6

2

·8

8,

ВО 20 ,О

6
б - Сu(С 17NзsСОО)2·2NНз;

мин

В-

ценности связи С-О, вероятно, как за счет координации Me+--N, так

и водородной связи N-H ... О. в об ..тасти 425--475 см" проявляются

средней интенсивности волосы ноглошеи пя колебания связи Me~-N

[2, 4, 17].
]V\стодами лиффсренциально-термического н термогравиметриче­

екого анализов изучено термическое раз ...южеппе синтезированных КО\1­

плексов (табл. 2, рисунок).

Таблица 1
Разность частот поглошения 'vая (СО) И Vs (СО) дЛЯ исходных

карбоксилатов металлов и синтезированных комплексов

Соединение 6.'" (СО). см- 1 I 6..1У (СО). см- 1

СU(СНзСОО)2' Н2О 160
10

сысн.сооь.экн, 170
Си(С1 'ИЗ5СОО) 2 ·2Н2О 135

15
СU(С17НS5СОО)2·2NНз 150
ZП(СНзСОО)2. 2Н2О 120
ZП(СНзСОО)2· 2NНз 200 80

Как следует из термограмм, на кривых ДТА наблюдаются эндо­

эффекты при температурах 170 и 1900 для 1,85 и 1100 для 11,85 и 1200
для 111, что обусловлено последовательным удалением молекул амми­

ака из соединений. Убыль массы при этих температурах удовлетвори­

тельно совпадает с потерей двух молекул NНз . Экзоэффекты на кривой

Таблица 2
Результаты термогравиметричеекого анализа синтезированных аммиакатов

Убыль массы. %
Суммарная убыль

1 стадия 11 стадия 111 стадия массы. %
Соединение -------

Най- 1Вычисле- най-I Вычнс- Най- IВычисле- Най- IВычисле-
дено но дено лено дено но дено но··

олсн.сооь.энн,

СU(Сl,НЗ5СОО)2.2NНз

Zп(СНзСОО)2 .зкн,

16,4
5,7

15,0

15,7
5,1

15,6

47,7
43,7
50,6

47,3

47,1
37,1 82,3*

64,1
86,5
65,6

63,1
87,9
62,7

* Убыль массы найдена из суммы 11 и 111 стадии; ** в пересчете на МеО.
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ДТА характеризуют сгорание органической части молекулы с образо­

ванием оксидов, что согласуется с литературными данными по терми­

ческому разложению безводных карбоксилатов меди и цинка [9].
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Расплавленные щелочи или солевые смеси, содержащие щелочи, исполь­

зуют в качестве реакционной и нагревательной среды для обработки

деталей из алюминиевых сплавов: удаления нагара 11 смазки, очистки

литья от керамики, термообработки [1-3]. Однако вопросу коррози­

онной устойчивости алюминия в гидроксидных расплавах уделястся

недостаточно внимания. Сведения о взаимодействии алюминия с рас­

плавленными щелочами относятся преимущественно к температуре,

близкой н превышающсй его температуру плавления. В частности,
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