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ПРЕДИСЛОВИЕ

В 1983 году  вы ш ла часть 1 книги «Синтезы соедине- 
иий редкоземельных элементов» ,  в которой описаны в 
основном синтезы, осущ ествленные сотрудниками к а ­
федры неор г а нической хим.ни Томского университета и 
рядом други х  исследователей. В настоящей части 2 со­
д е р ж а т с я  синтезы, р азработанны е сотрудниками с а р а ­
товских высших учебных заведений и опубликованные 
в  английских, немецких и французских ж у р н а л а х  ино­
странными исследователями .

В настоящей книге, к а к  и в части 1, синтезы распо­
лож ены  но гл а в а м  в порядке от coe.ui нспий с эл ем ен та ­
ми восьмой, седьмой, шестой, пятой, четвертой и, нако­
нец, третьей групп, а внутри групп — сверху  вниз по 
Периодической системе Д .  И. М енделеева .  Большей по 
объем у  я вл яе т с я  г л а в а  с элементами четвертой и треть ­
ей групп, в которой описываются синтезы углерод- и 
борсодержащ их соединений. Расположение м атери ала  
в них таково ,  что сн ач ала  представлены  соединения с 
углеродом , затем  с ацидоцнанидными комплексами, 
простые соли карбоновых кислот, сульфопроизводные, 
соединения с комплексным катионом и ацидокомплек- 
сом, комплексонаты  уксусной кислоты, фосфорной кис­
лоты и фосфаты, а т а к ж е  а д д у к т ы  с органическими про­
изводными. В конце пятой гл ав ы  приводятся синтезы бо- 
рогидридов и их ам м и акато в .

В ограниченном объеме 1-й и 2-й частей не м о п т  
быть описаны синтезы всех к настоящ ему времени п>- 
весгных соединений редкоземельных элементов, в с ;:i s i 
с этим предполагается  в следующие годы издание още 
нескольких частей.

3



Г Л А В А  1

СОЕДИНЕНИЯ С ГАЛОГЕНАМИ

1.1. Тетрафторид церия и тербия

C e F 4 и TbF4 

2 L n F 3+ X e F 2 >2 L n F 4+ X e

П о л у ч е н и е .  Фторирование проводят  в г ер м ети ч ­
ном з а м к н у т о м  со с у д е  из ни келя ,  к у д а  помещают фто­
рид ксенона и тр и ф то р и д Р З Э  в соотношении 4 :1  и н а ­
греваю т д о  2 0 0 —350 (С е )  и 3 0 0 —350°С (ТЬ) в течение  
0 , 5 —2 часов.

После п р о вед ен и я  опыта полученные п р о д у к т ы  
у д а л я ю т  от н еп р о р еа ги р о вавш его  X eF 2 при комнатной 
т е м п е р а т у р е  в в а к у у м е  до  постоянного веса .

С в о й с т в а .  М оноклинные кр и с талл ы  тетраф тори­
д о в  церия и тербия .

Тетраф ториды п р азе о ди м а ,  неодима, самария ,  г а д о ­
линия ,  диспрозия ,  го льм и я ,  эрбия и иттербия в у к а з а н ­
ных у с л о ви я х  не о б р азую тся .

Литература. С п и ц ы и В. И , К и с е л е в  Ю М , . М а р т ы -  
н е н к о Л. И — Ж. неорган. химии, 1974, т 19, вып 4, с 1152.

1.2. Двойные фториды

K3L n F 6 ( L n = S m —Lu, Y)
L n F 3+ 3  K F —*K3L n F 6

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  из фторида калия  i 
трифторидов РЗЭ . Смеси стехи о м етр и чески х  количесп  
K F  и L nF3 ( 3 : 1 )  о б ж и гаю т  при 5 0 0 - 6 0 0  С в платино 
вы х  т и гл я х ,  п ом ещ енны х  в кварцевы й  с о с у д  в атмос 
фере c y x o r q  ар гон а  в сл ед ую щ ем  р еж и м е :  100 часов 
д л я  K3L n F 6 ( L n = S m ,  Eu, Gdj ;  240 часов — д л я  K3TbF,
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6 0 0 - 8 0 Э  ч а с о в —д л я  K3L n F 6( L n = D y  — Er, Y) и 4 5 0 —500  
часов — д л я  K3L n F 6 ( L n = T m —L u),  з а т ем  т е м п е р а т у р у  
понижаю т до  комнатной. Д л я  л у ч ш е й  гомогенизации 
образцы  систематически  перетирают в боксе  через  к а ж ­
д ы е  20 -  30  часов о б ж и га .

С в о й с т в а .  Соединени я  п л а вя т с я  конгруэнтно ,  
т е м п е р а т у р ы  п л авления  возрастаю т от 775 (Sm ) д о  
1 0 1 5 С  (L u ) .  С оединения с ущ е с т в ую т  в виде четы рех  
полиморфных модификаций a = K 3L n F 6 куби ческой  си м ­
метрии, пространственная  группа 01— Ftn  3 т,  Л '= 4 ;  
я = 9 ,3 2 9  (S m )  —9,187 А ,  в ы со ко тем п ер а тур н ая ,  с у щ е с т ­
в у е т  вблизи т е м п е р а т у р  плавления .  3-модиф икация 
с у щ е с т в у е т  при 450  -  500°С .  3 = K 3L n F 6 тетрагональной 
симметрии, пространственная группа D\), =  / 4 т тт\ 
N=2,  п арам етры  ум ен ьш аю тся  а = 6 ,5 9 7 ,  Ь—9,329 (S m )  
- я = 6 ,4 9 7 ,  6 = 9 ,1 9 7  ( Lu) .  В интервале  5 7 0 -  295°С
(3-модификация переходит  в моноклинную  -^модифи­
кацию с пространственной группой С̂ п Р 2 Х п\ : V = 2 . 
Н и ж е  200°С о-, J3-, ^-модификации, построенные на 
основе криолита, п е р ех о д я т  в о-модификацию, моно­
клинную, производную от иеровскита  с пространствен­
ной группой либо Р  2 1 /г, либо Рп,  либо Р 2 , .

Литература. Р е ш е т н и к о в а  Л П.  LU а й м у р а  л о в  И Б,  
Еф р е м о в  В А,  Н о в о с е л о в а  А В — Ж неорган х.имии, 
■1974, т 19, выи 5, с 1186; Д е р г у н о в  Е П — ДАН, 1932, т 85, 
с 1025, Б а н а  н о в а  Л Р ,  Д  о р о н и н а В П — Неорган материа­
лы, 1972, т 12, с 2143; Ш а й м \ р а д  о в И Б , Е ф р е м о в  В А,  
Р е ш е т н и к о в а  Л П,  К о н б а  Л М — Ж неорган. химии, 1973, 
т 18, вып. 8, с 2077

1.3. Двойные фториды церия (III)

M 3C e F 6 ( М = К ,  Rb, Cs)
3 M F -f  C e F 3 *M 3C e F 6

П о л у ч е н и е .  Тщ ательно см еш иваю т стехи ометри ­
ческие  количества фторидов церия (III) и щ елочных 
м еталлов ,  прессуют и н агреваю т в зап аян н ы х  а м п у л а х  
в течение  48 часов при 5 8 0 '  (Rb, C s )  или 500  С ( К) .

С в о й с т в а .  Т вер д ы е  вещ ества ,  кр исталлизую тся  в 
куби ческой  реш етке  с пространственной группой Ра  3 
и jV = 4 .  К ристаллограф ические п ар ам етр ы  элементар -



ной ячейки : K3C e F 6—а = 9 , 0 7  A, r f= 3 ,4 0  г 'см 3; Rb3C e F 6—
—а = 9 , 4 9  А, с?=4,£Ю r /см3; C s3C e F 6—а = 9 , 8 4  A, c f= 4 ,6 0  
г/см3.

Литература. В e s s e  I.-P.— Compt. rend., 1968, v. 266, № 8. 
p. 551, Bode H .--Z . anorg. a llgem : Chem.. 1957, B., 290, № 1, S. 1.

1.4. Двойные фторидные комплексы церия (III)

M 2M 'C e F 6 (M  и M '= N a ,  К ,  Rb, C s )
2 M F + M ' F - f  C e F 3= M 2M 'C e F 6

П о л у ч е н и е .  Тщ ательно смеш иваю т стехи ометри­
ч еские  количества  фторидов церия (III) и щелочных 
м етал ло в ,  прессую т и нагреваю т  в  з ап аянны х  а м п ул ах  
при тем п е р ат у р е  580ГС в течение  48 часов.

С в о й с т в а .  Т вер д ы е  ве щ ес тва ,  кристаллизую тся  в
ку б и ч е ско й  р еш етке :  K2C s C e F 6— а =  9 ,36 A, d=*
= 3 ,7 5  г 'см 3; K2RbC eF6—а = 9 , 2 0  A , r f= 3 ,4 5  г .см 3;
Rb2K C eF 6- a = 9 , 4 0  А, дГ=3,75 г/см3; Rb2C s C e F 6- a =
= 9 , 6 0  A, d —4 ,2 0  г/см3; C s2N a C e F 6—а = 9 ,2 6  A, t f =
= 4 , 4 0  г/см3; C s2K CeF6—а = 9 ,6 1  А , аГ=4,30 г/см3;
C s2R bCeF6 а = 9 ,75 A, c f= 4 ,4 0  г/см3. Пространственная 
гр уп п а  Ра  3 и jV = 4 .

Литература. В e s s e  I .-P .—Compt. rend,, 1968, v. 266, № 8 , 
p. 551.

1.5. Таллийдвойные фториды

Tl Ln 3F l0 ( L n = T b —Lu)
T I F + 3  L n F 3- T i L n 3F in

П о л у ч е н и е ,  С техи о м етр и ч ескую  смесь  фторидов 
талли я  и Р З Э  помещ аю т в платиновые трубки ,  
которы е после заполнения аргоном напаивают. Р еак ц и ­
онную смесь нагреваю т д о  4 0 0 —750 С в течение 72 
часов. По окончании реакции образцы закалив, !ют.
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  кристалли­
з у ю т с я  в  гексагональной реш етке  по типу KYb3F l0 (E r ,  
Tm),  в  куби ческой  р е ш е т к е—по типу KY3F ln(T b—Н0) и в 
орторомбической реш етке  — по типу RbLu3F I0 (Yb, L u) .

Литература. М е t 1 n J „  A v i g n a n t  D.—Compt. rend., 1981, 
v. 292, № 20, p. 1379.

1.6. Фтороцераты щелочно-земельных металлов
M C eF 6 ( M = C a ,  Sr,  Ba) 

MF2+ C e F 4^ M C e F 6

П о л у ч е н и е .  С техиометрические количества CeF4 
и обезвож енного  щ елочно-земельного  фторида пом е­
щают в с о с уд  с небольшим количеством BrF3, в а к у у -  
мирую т и нагреваю т при 70 —8 0 JC.

С в о й с т в а .  Белого цвета кристаллические в е щ е с т в а , 
стабильные на в о зд у х е ,  нерастворимы в воде  и о р г а ­
нических раствори телях .  П родолж ительное н а х о ж д е ­
ние в воде  или действие водян ого  пара вы зы вает  ги д ­
ролиз.  Кристаллизуются по типу L aF 3 в г е к с а го н а л ь ­
ной реш етке  с пространственной группой D\h Р  3 т т с  
и N = 3. Кристаллографические параметры эл ем е н тар ­
ной ячейки д л я  C aC eF 6, B aC eF 6 и S rC eF 6 равны соот ­
ветственно (А ) :  а = 5 ,  90  -0 ,02 ;  7 , 3 4 ^ 0 ,0 2 ;  7 ,055 0 .005; 
с = 7 ,0 9  - 0 , 0 2 ;  7 , 4 3 ^ 0 ,0 2 ;  7 ,240 ± 0 ,005 ,  с?(г/см3) = 5 . 0 0 ±  
± 0 ,0 6 ;  5 ,7 0 ± 0 ,0 7 .

При нагревании до 310° (B aC eF 6), 3 4 0 ' ( S r C e F 6), 3 7 5 !С 
(C a C e F 6) происходит разлож ен и е  фтороцератов по 
реакции:

M C e F g - M F a + C e F a + V a F j .
Литература. В e s s e  1.-P.—Compt. r e n d ,  1968,. v . 266. <№ 12 ’ 

p. 912, K e l l e r  С.—J. Inorg. Nucl. Chem., 1967, v. 2Э, p. 2925.

1.7. Фторидные комплексы иттрия и скандия

Cs2KLnF6 ( L n = Y ,S c )
L n F 3+ 2  C s F + K F —»Cs2K L n F 6

П о л у ч е н и е .  Cs2K Y F6 получаю т фторированием 
в потоке F 2, со д ер ж ащ его  HF, смеси K C l+ 2 C sC l- f -Y 20 3 
— при медленном нагревании до  500°С  с незначитель­
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ным вы ходом  целевого  п р о д укта .  Д л я  увели ч ен и я  в ы ­
хо да  нагреваю т реакционную  см есь  в в а к у у м е  при 520  С 
в течение  40  часов, которую  затем  вторично ф ториру­
ют в потоке F2, с о д е р ж а щ е го  HF. Cs2KScF6 получаю т 
фторированием смеси 2 K CI-(-4CsCI+Sc20 3 в потоке  Р 2 
при медленном нагревании до 500  С с последующим 
о тж и гом  и медленным о х л аж д е н и ем .

С в о й с т в а .  Бесцветны е вещ ества ,  кр и сталли зую ­
щ иеся  в куби ческой  р еш етке  по типу K2NaCrFti с п ар а ­
метрами элементарной ячейки  (A): a = 9 ,4 4 3 (Y ) ,  9 ,320
(S c ) .  rfpeHT(YcM3)= 4 ,0 0 4 (Y ) ,  3 ,805 (Sc ) .

Литература. H o p p e  R. ,  S c h n e i d e r  S.—Z. anorg. a llgem . 
Chem ., 1968, B. 361, № 3 - 4 ,  S. 113.

1.8. Ацетатофториды

L n F 2Ac (L n  =  L a— Sm; A c = C H 3COO~) 
L aA c3+ 2 N H 4F— L nF aA c + 2 N H 4Ac

П о л у ч е н и е  Уксусно-кислые соли Р ЗЭ  готовят  
растворением окислов л ан тан а ,  неодима и с а м а р и я  в 
уксусной кислоте. Уксусно-кислый церий и празеодим 
готовят осаж дением  из хлористых солей ам м и аком  с 
последующим растворением свежеосажденной гидро­
окиси в уксусной кислоте.

З атем  к 70—80 мл уксусно-кислого раствора ,  содер­
ж а щ е го  10— 50 мл уксусной кислоты и 2 ,5 -1 0 “ 3 г -ион 
РЗЭ , добавляю т при комнатной тем пературе  10 мл 0,5Д\ 
раствора фтористого аммония,  доводят  общий объем 
раствора до 100 мл водой. Через сутки осадки отфильт­
ровываю т через стеклянный фильтр и промывают пор­
циями но 5 мл два -три р аза  1%-ным раствором. О с а д ­
ки высуш иваю т на воздухе ,  затем  в термостате  при 
200° С в течение 2 часов

Д л я  образования ацетатофторидов стехиометриче­
ского состава  должно быть соотношение L n : F = l : 2 ,  у к ­
сусной кислоты в растворе — свыш е 10% по объему,  для  
с ам ар и я  — не ниже 40% .

С в о й с т в а .  Высушенные при 200° осадки — м елко ­
кристаллические порошки, окрашенные в цвета  к а ти о ­
нов, не гигроскопичны, устойчивы на воздухе ,  нераство­
римы во многих органических растворителях ,  плохо р а ­
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створимы при обычных условиях  в воде и минеральных 
кислотах  Сермую и хлорную кислоты растворяют при 
тем пературе  р а зл о ж ен и я  кислоты. Р азл агаю тся  раство­
рами щелочей с образованием гидроокисей. Раствори­
мость в воде увели чи вается  от 72,38 ( La )  до 145,31 мг/л 
( S m) ,  d — от 3,39 до 3,70 г/см3; Np уменьш ается  от 

1,570 (L a )  до 1,555 (S m ) .  Устойчивы при нагревании до 
280° С.

Литература. А г а ф о н о в  П Ф — Ж неорган .химии, 1976, 
т 21, вып 6, с 1693.

1.9. Безводные хлориды
L n C l3 ( L n = L a  — Lu, Y ,S c )

A JO 11
L n 20 34-3  PC15 —>2 L nC l3+ 3  POCl3

Л1С1,
C e 0 2(P r rt0 u ) + 2 PCI5 —  CeCI3+ 2  РОС13+ ' ' 2С12

П о л у ч е н и е .  Х лорирую щ ую  см есь  A1CI3—PCI5 
го то вят  н агреванием  компонентов в кварцевом  к у б е  с 
обратным холодильником , со д е р ж а н и е  РС15 46 — 58

Рис. 1. Хлоратор син­
теза безводных хло­
ридов:
1 — корпус, 2 — ре­
акционный стакан; 
3 — воронка; 4,5 — 
шлифы, б — патру­
бок, 7, 10 — нагрева­
тели, 8 — приемник; 

9 — термопара

9



мае. %. При использовании хлоридов алюминия и фос­
фора техни ческой  чистоты и частично гидролизованных 
п о луч ен н ую  см есь  подвергаю т ректификации на к в а р ­
цевой колонне диаметром  3 0  мм с 20 реальными 
тар ел кам и .

Синтез безво дн ы х  хлоридов в е д у т  из окси дов  в  
квар ц ево м  хлораторе специальной конструкции (рис. 1), 
г д е  м ож н о  получить 3 0 0 —400 г хлорида на цикл. 
Т е м п е р а т ур а  хлорирования в начале  процесса 2 0 0 — 
2 5 0 СС, затем  ее  повыш аю т до  4 5 0 —5 0 0  С, вр ем я  х л о ­
рирования 2 —3 часа.

С о д е р ж а н и е  фосфора и алюминия в хлоридах ,  в ы г ­
р у ж е н н ы х  из хлоратора ,  0 ,1 —0 ,5  м ас .9 о .  Д л я  более  
полного уд а л ен и я  примесей хлориды  перегоняю т под 
в а к у у м о м  порядка  Ю-1 мм рт. ст. ,  со дер ж ан и е  при­
м есей  после этого менее  Ы О -1 м а е .96.

С в о й с т в а .  Безводны е хлориды не отличаются от 
т а к о в ы х ,  полученны х иными способами.

Литература. Н и с е л ь с о н  Л.  А., Л ы з л о в  Ю.  И,  Т р е т ь я ­
к о в а  К. В.— Ж- неорган. химии, 1975, т. 20, вы>п. 9, с. 2362

1.10. Трихлорид самария (безводный)
Sm C l3

2 Sm20 6+ 3  CCI4— 4 Sm C I3+  3 С 0 2

П о л у ч е н и е .  Безводный хлорид самария  п о л уч а ­
ют дей стви ем  СС14 на порошок Sm 20 3 (3 —5 г )  при 
6 1 0 —620 ° С  в теч ен и е  8 часов.

С в о й с т в а .  Б л ед н о -ж ел ты е  кристаллы . П арам етры  
элем ен тарн ой  ячейки :  а = 7 ,3 4 8 ±  0 ,0 0 4 ,  с = 4 ,1 5 5 ±  0 ,005 .  
d Pem = ( 4 , 4 1 3 ± 0 ,0 0 5 )  г/см 3. 7'пл= ( 6 7 9 i  3 )  0 С .

Литература. Г о р ю ш к и н  В Ф.,  Л а п т е в  Д.  М , А с т а х о ­
в а  И С., В о р о н ц о в  Е. С — Ж. леоргая. химии, 1976, т. 21, 
вып. 3, с. 821.

1.11. Трихлорид иттербия (безводный)
YbCl3

2 Yb20 3+ 3  ССЦ—>4 YbCi3+ 3  С 0 2

П о л у ч е н и е .  Безводный YbCl3 получаю т д ей ст ви ­
ем  С С 14 (скорость  подачи 1 капля/с на вы х о д е  из
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р е а к т о р а )  на порошок Yb20 3 ( 3 —5 г )  при т ем п ер ату р е  
6 4 0 —7 0 0 ° С  в течение 1 0 —12 часов с сохранением  
атмосф еры  фосгена на с т ад и ях  вы д ер ж к и  и о х л а ж д е н и я .

С в о й с т в а .  Белый порошок, растворим в воде  без  
остатка  или со слабой опалесценцией ( 0 , 5 г  в 3 —4 мл).
П арам етры  моноклинной ячейки  (А ) :  а = 5 ,6 9 ,  Ь=*\ 1,64, 
<7=6,30. р = 1 1 0 ,5 \  7’ПЛ= 8 7 5 ° С .

Литература. Л а п т е в  Д.  М. ,  П о ш е в н е в а  А.  И,  А с т а х о ­
в а  И. С,  К у л а г и н а  Н М — Ж. неорган. химии, 1976, т. 21, 
вып. 9, с. 2317.

1.12. Дихлорид иттербия

YbCl2
2 YbCl3+ H 2—*2 YbCl2+ 2  НС1 

2 YbCl3+ Y b —»3 YbCl2

П о л у ч е н и е .  1. Восстановление водородом . 3 —5 г  
тщ ател ьн о  растертого  в с ух о м  боксе  порошка YbCl3 
восстанавливаю т в д в е  стадии: на первой стадии при 
т е м п е р а т у р е  5 4 0 —5 6 0 °  С трихлорид вы дер ж и ваю т  5 —6 
часов; на второй стадии т е м п е р а т у р у  увеличиваю т до  
6 0 0 J, а затем  до 650 ° С  и вы дер ж и ваю т  9 —10 часов. 
Д а л е е  печь выключают и образец о хл аж д аю т  в то ке  
водорода  в течение 2 —3 часов. Водород получаю т в 
ап п арате  Киппа действием  водного раствора е д к о го  
кали на алюминий.

2. Восстановление иттербием, а )  Твердофазный син­
тез .  Строго стехиометрические количества порошка 
YbCl3 и опилок металли ческого  Yb, напиленными от 
сл и тка  алмазны м надфилем и просеянными через  сито 
№  01, помещают в а м п у л у  из молибденового стек л а ,  
которую  отпаивают при давлении 10_ 2гПа, нагреваю т 
при тем п ер атуре  3 5 0 —4 0 0 °  С в течение 3 0 0  часов с 
вскрытием  ам п ул ы  и перетиранием смеси после 100 
часов от начала в ы д е р ж к и .

б )  Ж идкофазный синтез.  Н агреваю т см есь  2 YbCI3-f- 
-j-Yb со скоростью 4 5 °С/мин до 750—8 0 0 5 и в ы д е р ­
ж и ваю т  3 —4 часа.

С в о й с т в а .  П репарат имеет светло-серый цвет 
(1 и 2 „ а“ способы синтеза )  или серо-зеленый цвет
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(2  „6“ ). Г ПЛ= ( 7 2 0 , 5 ± 2 , 5 ) ° С ;  Д Я ПЛ= (20 ,59 .1  0 , 7 1 ) к Д ж -  
моль- 1 ; Д 5 ПЛ= 2 0 ,7 2  Д ж - К - м о л ь - 1 .

Литература. Л а п т е в  Д М , П о ш е в н е в а  А И,  Г о р ю ш ­
к и н  В. Ф — Ж неорган. химии, 1982, т. 27, вып 9, с 2179

1.13. Двойной клорид европия (II) и цезия
CsEuCI3 

CsC1+EuGI2— C sE uCl3

П о л у ч е н и е .  Стехиом етрические  количества о б ез ­
в о ж ен н ы х  CsCl и ЕиС12 помещают в ам п у л у  из к в а р ­
цевого стекла ,  в а к у у м и р у ю т  и нагревают при постоян­
ном встряхивании в течение  часа ло 1123 К. Затем 
медленно  о х л аж д а ю т ,  вскрываю т а м п у л у  в сухой  инерт­
ной атмосфере и отделяю т  поликристаллы CsEuCl3 

С в о й с т в а .  Я р ко -з ел е н с е  поликристаллическое в е ­
щ ество ,  хорошо растворимо в воде .  Кристаллизуется  в

О

тетрагональной элементарной яч ей ке  с параметрами (Л ) :  
0 = 5 ,5 8 8  и £’= 5 ,6 1 9 .  N = 1 .  П ространственная группа 
РАтт. Теплота растворения в воде  равна ( 1 2 6 5 ,0 -  5 ,6 )  
к Д ж / г -м о л .

Литература. N o c e r a D .  G., M o r s s  L. R„ T a n e y  I. A.—J. 
Inorg. Nucl. Chem., 1980, v. 42 ,№ ], p_ 55_

1.14. Гексахлорцериат (IV) триэтилбензиламмония

[ N( C2H 5)3C 7H7]2C eC lc
а ц е т о н и т р н л

2  N(C2H5)3C ; H; C I+ C e C l4-------------►|X(C2H5)3C 7H7] [C e C le|

П о л у ч е н и е .  М онокристаллы соединения получаю т 
кристаллизацией  вещ ества  из его  раствора в ац етон и ­
триле.

С в о й с т в а .  С оеди н ен и е  о р ан ж ево -кр асн о го  цвета ,
кр и с т а л л и з у е т с я  в моноклинной сингонии (А)- о = 9 ,4 7 6 ,  
6 = 1 4 ,6 5 8 ,  с = 1 3 ,1 2 4 .  £ = 1 1 4  85 ' .  с?=1,51 г/см3. П рост­
р анственная  группа  P 2 i c .

Литература. А г р е  'В М. ,  К и с е л е в  Ю М — Ж. неорган. хи 
мии, 1983, т. 28, вып. 3, с. 597.
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1.15. Калий(натрий)двойные бромиды тербия
М Вг-2  ТЬВг3,

ЗМВг-ТЬВгз (M = N a ,  К)
К( Na )B r+ 2 T b B r3— K(Na)Br • 2TbBr3 
3 K (N a)B r+ T bB r3—*3 K (N a )B r T b B r3

П о л у ч е н и е .  С техиом етрические  смеси безводных  
б р о м и д о в  щелочного металла и терби я  общей массой 
1—2 г помещают в с о суд  С тепанова ,  в а к у у м и р у ю т ,  
з али ваю т  и нагревают по оп р едел ен н о м у  т ем п е р а ­
т у р н о м у  р е ж и м у ,  до  400  С за д в а  часа, а затем в ы д е р ­
ж и в а ю т  при 400  , 500  , 600  , 700  и 850 С в течение  
4  часов при каж до й  т ем п ер а т у р е .  О х л аж д е н и е  в е д у т  
в  р е ж и м е  выключенной печи. О бщ ее  время нагрева и 
о б ж и га  25 часов.

С в о й с т в а .  Соединения 3 N aBrT bBr3 и NaBr-2TbBr3— 
одноф азные гигроскопичные б е л ы е  прозрачные в е щ е с ­
тва ;  кристаллизую тся  в моноклинной сингонии.

Соединение 3 КВг-ТЬВг3 о б р азую т  прозрачные одно­
родны е неправильные кристаллы , возможно, триклин- 
ной сингонии

Соединение КВг-2ТЬВг3 о б р а з у е т  однофазные 
неправильны е кристаллы моноклинной сингонии.

Соединени я  3N aBr-TbBr3 и ЗКВг-ТЬВг3 п л авятся  
инконгруэнтно при 660 и 625°  С и претерпеваю т поли­
морфные превращения при 400 и 420  С соответственно.

Соединения NaBr-2TbBr3 и КВг-2ТЬВг3 образую тся  
в  твердой  фазе и разлагаю тся  при 460  и 300  С соот­
ветственно .

Литература. Д у д а р е в  А Г., С т р е к а ч м и с к и и А Б,  
Г е д л у  Т а м с р а т  и др — Ж неорган химии, 1983, т 28, вып 4, 
с. 1073

1.16. Оксибромиды

L n30 4Br (L n = S m ,E u  и Yb)
Eu 20 3+  EuOBr—>Eu30 4Br 

3 Y b O B r+ 1 / 2 02—»Yb30 4Br

П о л у ч е н и е .  Тщательно п ер ем еш ан н ы е  в а тм о с ­
фере инертного газа  экви м о л яр н ы е  количества  ЕиОВг
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и Eu20 3 ( к уб и ч еской  С -ф орм ы ) помещ аю т в к о р у н д о ­
вую  л о д о ч к у  и прокаливаю т в  трубчатой  печи при 
9 5 0 °  С в присутствии чистого а зо та  в течение 2 4  часов.

Аналогично получается  S m 30 4Br, одн ако  тем п ер атур а  
прокаливания д о л ж н а  быть повы ш ена  на 1 5 0 ° С .

Т ерм оотжиг  SmOBr при 6 8 0 °  С позволяет  у ж е  через  
2 0  часов получить соверш ен но  чистый Sm30 4Br.

Yb30 4Br получаю т тер м о о тж и го м  в трубчатой печи 
при 4 4 0 — 450° С в течение  5 0  часов при непрерывном 
продувании с у х о го  в э з д у х а .

С в о й с т в а .  Sm30 4Br, Eu30 4 Br и Yb30 4Br п р е д с т а в ­
ляю т  собой цвета слоновой кости порошки, не ги гр о ­
скопичны. Д л я  получения кристаллов ,  например, Sm30 4Br 
или Yb30 4Br необходим 12-часовой о т ж и г  при 9 5 0 ’ С в 
присутствии чистого азота .  При этом возн икаю т ч еш уй ­
чаты е  кристаллы с сильным блеском .  Кристаллизую тся  
в ромбической сингонии. Типовых ан алогов  нег .  П р е д ­
п о л агаем ая  пространственная гр уп п а  D ll—Bbmm  или 
C\v— ВЬ21т.  Кристаллограф ически е  данн ы е приведены 
в табл .  1.

Таблица 1

Кристаллографические данные соединений
Ln30 4Br(Ln = Sm. Eu и Yb)

С о е д и н е н и я
о

fl, А * ,  А с ^ р е и т  1 г сч‘

S m ,0 4Br 12,04910,003 11,9?3 ! 0 ,003 4,141 . 0,001 6,640
Еи30 4Вг 11,986 J 0.002 11,854 ±0.002 4,124+0,001 6,799
Y b A B r 11.507 ±0,004 11,406 ‘ 0.003 4,010 f  0,001 8,367

О ксигалогениды  L n30 4 Br м о г у т  быть использованы 
д л я  п олучения  оксидов  д в у х в а л е н т н ы х  РЗЭ  восстанов­
лением .

Литература. B a r n i g h a u s e n  Н. ,  В г a u е г G. ,  S c h u l t z  N.— 
Z.  anorg. a llgem. Chem.. I9<\5, В. 338. № 3 - 4 ,  S. 250.

1 .1 7 .  О ксииодиды

LnOI, ( L n = L a —Sm , Gd,Tb, H a , L u )
2 Ln20 3-(-2Ln-|-3I2—*6 LnOI

П о л у ч е н и е .  У дарны й синтез  п р о во д я т  в с тал ьн ы х  
цилиндрических а м п у л а х  с внеш ним ди ам етром  10 мм
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и внутренним 3  мм . С техи о м етр и ч ескую  смесь оксида 
РЗЭ ,  порош кообразного  м ет ал л а  Р З Э  и иода, приготов­
ленную  в с у х о м  боксе ,  помещают в а м п у л у  с 70°о-ной 
степенью заполнения .  Наполнение осущ ествляю т  с по­
мощью ВВ, имею щ его  скорость  детонации 6,5  км/с. 
П одры в  проводят  один или д в а  раза  б е з  п р о м еж уточ ­
ного вскрытия  а м п ул ы .

С в о й с т в а .  Соединени я  кристаллизую тся  в с т р у к ­
турном  типе PbFCl с п ар ам етр ам и  элементарной я ч е й ­
ки ( А ) :  я = 4,147 ,  с = 9 ,1 3 0  (L a ) ;  а = 4 , 0 9 8 ,  с = 9 ,1 5 7 (С е ) ;  
0 = 3 ,850 , c = 9 ,1 7 9 ( L u ) .

Литература. Б а ц а н о в  С С,  К о п а н е в а  Л И,  Д о р о г о -  
в а  'Г. В.— Ж- неорган. химии, 1983, т. 28, вып. 8, с 2150

1.18. Галогеносульфиды лантана и церия
L n S r  ( L n = L a ,C e ;  Г= С 1 ,В г ,1 )

2  L n + Г  2-+ 2 S —»2 L n S r  
2 C e S I + P b C l2= 2 C e S C l + P b I 2

П о л у ч е н и е .  1. М еталлический  лантан или церий 
н р е в р а и а ю т  в с у х с м  азоте  в опилки и помещают вм ес ­
те с д в у м я  зап аянны м и а м п у л а м и ,  в одной из которых 
со дер ж и тся  взвеш енное  количество  хлора,  брома Или 
ио/а, а  в д р у го й  —с ер ы ,  в в а к у у м и р о в а н н у ю  кварцевук? 
т р у б к у .  Вначале  о ткр ы ваю т  а м п у л у  с галогеном и 
даю т возм ож ность  полностью прореагировать  м еталлу .  
З а тем  вскрываю т а м п у л у  с с ер о й  и медленно н а г р е ­
вают реакционную  см есь  д о  5 0 0 ° С в течение н есколь­
ких дней. П о л уч а е т с я  м елкокристаллический  порошок.

Д л я  получения кри сталлов  больш их размеров про­
в о д я т  длительное  нагревание к а ж д о г о  соединения с 
иодидом , бромидом или хлоридом соотсетствую щ его  
м еталла  в расплавленном состоянии, поддер ж и вая  т е м ­
п е р а т у р у  на 50 вы ш е тем п ер ату ры  плавления ка ж д о й  
из э т и х  солей. З а т в е р д е в ш у ю  м асс у ,  полученную в 
к а ж д о м  сл уч ае ,  промываю т абсолю тным спиртом, ко то ­
рый раство ряет  излиш ек галоген и д а .  Галогеносульфиды 
о сво б о ж даю т  от и злиш ек спирта в а к у ум н о й  дистил­
ляцией .

2. И одосульф ид церия и хлорид  свинца (II) и зм ель­
чают в порошок, см еш и ваю т  в с у х о м  азоте  и спрессо­
вы ваю т  в таблетки  ( Р = 1 0 0 0  кг/см '-). П олученные т а б ­
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летки  нагреваю т в в а к у у м е  д о  5 0 0 3 С .  О бразую щ ийся 
иодид свинца ко н д ен си р уется  на холодных  с т е н к а х  
реакционного сосуда .  Х лоросульф ид церия и м еет  т а к у ю  
ж е  кр и сталли ч ескую  с т р у к т у р у ,  что и полученный спо­
собом 1, но приобретает черноватый оттенок  и з-за  
присутствия небольшого ко ли ч ества  свинца.

С в о й с т в а .  LaSI —м и н дал ьн о-зел ен о го ,  CeSCI—я р ­
ко -ж ел то го ,  LaSBr и CeSCI—бел о -сер о го ,  CeSBr -ж елто-  
зеленого ,  a LaSC l—бело-коричневого  цвета  кр и сталли ­
ческие вещества,  гигроскопичны. П р и н а д л еж а т  к о рто ­
ромбической сингонии с пространственной группой РсаЬ. 
Кристаллограф ические данн ы е эл ем ен тар н ы х  яч еек  д л я  
L aSI ,  CeSI.  LaSBr,  CeSBr,  L aS C l ,  CeSCI соответственно
равны (A): a = 7 , 38; 7,33; 7.19; 7,12; 7 ,0 4 ;  7 ,0 0 ;  6 = 1 4 ,5 7 ;  
14 ,35 ; 13,99; 13,82; 13,69; 13,46; c = 7 ,1 0 ;  7 ,05;  7,02; 6 ,94 ;  
6 ,83 ;  6,76, rfPeH1 ( г/см 3) = 5 , 18; 5 ,36;  4 ,72 ;  4 ,90 ;  4,16; 4 ,33 ,  
Д л я  CeSI с ущ е с т в уе т  и моноклинная форма, которая  
о б р азуе тся  во вр ем я  кристаллизации орторомбической  
формы, внутри расплава  C e l3. CeSI усто й ч и в  в в а к у у м е  
до 450° С , при 8 0 0 ЭС р а з л а г а е т с я  по реакции: 
3 C e S I —»Cel34 -C e 2S 3.

Литература. D a g r o n  Ch.—Compt. rend ., 1966, v. 232, № 2 2 ,  
p. 1575. Compt. rend., 1955. v. 260, № 21, p. 1422.



Г Л А В А  2 

СОЕДИНЕНИЯ С КИСЛОРОДОМ

2.1. Диоксонеодимат лития
LiNd02

LiN03-bNd(N03)j— LiN'd02+2N0-i-2N024-202

П о л у ч е н и е .  О кси д  неодима и карбонат л и ти я  
растворяю т в концентрированной азотной кислоте, р ас ­
т во р  нитратов упари ваю т д о с у х а ,  сухой  остаток р азла­
гаю т при 750 -  900 С в ко р ун д о вы х  с так ан ах .  Чистый 
п р о д ук т  без  примеси окси да  неодима получается  при 
использовании см есей  нитратов лития и неодима, в з я ­
тых в мольном отношении ~  1,5 и тем п ер ату р е  н а гр е ­
вания 875 900 С н теч ен и е  16— 17 часов.

С в о й с т в а .  С оеди н ен и е  кристаллизуется  в моно­
клинной сингонии (с тр у ктур н ы й  тип a - L iE u 0 2) с п ар а ­
метрами ячейки  (А):  a = 5 , 7 7 ,  6 = S ,0 9 ,  с = 5 ,7 2 .  3 = 1 0 3  0 7 ' .  
d = 6,20 г см3.

Литература. Ш к л о в е р  Л.  П,  З а х р ч е и к о  И Ф. ,  Ш к о л ь ­
н и к  о н а  Л М , О б о д о в с к а я  А Е , — Ж неорган. химия 
1975, т 20, вып 7, с 1759; С е в о с т ь я н о в а  Н И,  М у р а в ь е ­
в а  И А , К о в б а Л М,  М а р т ы н е н к о  Л И,  С п и ц  и н В И. — 
ДАН, 1965, т 161, с 1359

2.2. Двойной оксид лития, европия (II) и европия ( I I I )

LiE u3O t
Eu30 4B r- f  2L iH - *  L iE u3O t+ L i B r + H 2 

3Eu20 34-4LiH  —»2LiEu30 4-|-Li20 + 2 H 2

П о л у ч е н и е .  1. И с х о д н ы е  вещ ества ,  в зя ты е  в в е ­
совом соотношении 33:1 ,  п ер ев о д ят  в мелкодисперсное 
гомогенное состояние и нагреваю т в вакуум и р о ван н о й  
системе до 600ЭС в течение  2 — 3 часов. С уб ли м и рую ­
щийся при этой т е м п е р а т у р е  LiBr о тделяю т отгонкой 
под в а к у у м о м .

2. Еи20 3 и LiH б е р у т  в весовом соотношении 25 :1 .  
С месь  переводят  в м елкодисперсное ,  гомогенное сос-
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то ян и е  и прибавляю т т а к о е  ж е  количество безводного  
хлори да  лития .  П о луч ен н ую  см есь  вновь гомогенизи­
рую т и помещают в  н и к ел е ву ю  л о д о ч к у .  Все операции 
необходимо проводить в с у х о й  инертной атмосфере. 
Н и кел еву ю  л о д о ч к у  нагреваю т  под в ак у у м о м  в течение
3  часов до тем п ер ату р ы  650СС и вы держ и ваю т  при ней
4  часа .  L iEu30 4 в ви д е  кристалликов  о тдел яется  м е х а ­
нически от шихты, состоящ ей  из Li20  и a - L iE u 0 2-L i20  
м о ж е т  быть у д ал е н  промыванием  (небольшими порция­
ми) холодной водой.

С в о й с т в а .  М е лко кр и стал ли ч еско е  вещ ество ,  ч е р ­
ного цвета .  Устойчиво на в о з д у х е .  Кристаллы имеют 
ф орму иголок .  К р и сталл и зуется  в орторомбической 
сингонии с пространственной группой Pbnm(D^)  и 
параметрами гл е у е н т а р н о й  ячейки  ( а ) :  а =  11,565, Ь= 
=  11,535, с  =  3,480. </рент =  7 ,539 г ,с м 3. При медленном 
нагреьании на ь о з д у х е  до  ЗСС—4С0СС черный порошок 
переход и т  в белый, состоящий из Еи20 3 (к уб и ч еско й  
С -ф ормы) и a - L iE u 0 2 по реакции

LiEu30 4+ ‘,/202—* Eu20 3+ L i E u 0 2.
Бромирование при 700—800СС в атмосфере азота при­
водит к получению EuOBr:

L iEu30 4+ B r 2 —* Eu20 3- f  E uO B r-fL iB r .

Литература. B a r n l g h a u s e n  Н.—J. prakt Chem., 1966, В. 34. 
№ 1. S. 1966; Z. in o r g .  a llgem . Chem.. 1967. B. 349, № 3 —4, S. 280

2.3. Тройной оксид лития, бария и европия (III)
L iB a2E u 0 4 

L iE u 0 2-|-2Ba0 —* L iB a2E u 0 4

П о л у ч е н и е .  В зятую  в стехиометрическом  соотно­
шении м елкодисперсную  см есь  ВаО и o - U E u 0 2 п ом е­
щают в н и келевую  л о д о ч к у ,  которая  находится в к в а р ­
цевой т р у б к е ,  и нагреваю т  при 700° С в течение 2 0  
часов  и интенсивном продувании инертного газа .

С в о й с т в а .  П р о д у к т  реакции п р ед ставл яет  собой 
плотное твер д о е  вещ ество ,  белого  цвета .  Очень н е у с ­
тойчиво на в о з д у х е ,  гигроскопично. L iB a2E u 0 4 и зо ­
с т р ук т ур н о  LiEu30 4. П ространственная группа РЬпт. 
О рторомбическая  глем ен та р н ая  яч ей ка  и у е е т  п ар ам ет ­
ры (А ) :  а = 1 1,883, 6=  12,130, с= 3 ,6 0 1  и со д ер ж и т  ч е ­
т ы р е  ф ормульны е единицы. d Veiп= 6 ,3 6 9  г/см3.
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Литература. В а г n I g h a u s en  H.. S c h m i d t  R. D.— Z. ajiorg. 
a llgem  Chem., 1967, B. 354, jVs 1—2.

2.4. Тройной оксид лития, стронция и европия
LiSr2E u 0 4 

L iE u 0 2+ 2 S r 0  —» LiSr2E u 0 4

П о л у ч е н и е .  М елкодисперсную  см есь  a -L iEu20 2 и 
SrO, в з я ты х  в весовом соотношении L iE uO 2:SrO-0 ,9213 ,  
помещ аю т в к о р ун д о вую  л о д о ч к у ,  кото р ая  находится  в 
т р у б к е  Ш лепка .  Реакционную  см есь  н агреваю т до 700° С 
и в ы д ер ж и в аю т  ири этой т ем п е р а т у р е  в течение 15 
часов  при непрерывном продувании сухи м  азотом.

С в о й с т в а .  Белый мелкокристаллический  порошок, 
весьм а  гигроскоиичен, в связи  с чем т р е б у е т  хранения  
в инертной атмосфере.  В заи м о дей ствует  с водой. Кри­
с т ал л и зуется  в орторомбической сингонии с простран­
ственной группой РЬчт(О^), jV = 4  и параметрами э л е ­

ментарной ячейки  (А):  а = 1 1 ,6 1 1 ,  6 = 1 1 ,5 4 0 ,  с = 3 ,4 8 5 .  
tfpeilT= 5 ,6 6 3  г/см3.

Литература. B a r n l g h a u s e n  Н. — J .  prakt. Chem., 1966, В. 
34, № 1. S. 1966; Z.  anorg. a llgem . Chem. 1967, В. 349, № 3—4 ,S. 280.

2.5. Диоксоэрбиат натрия
NaErOj

Na20 2+ E r20 3 - *  2 N a E r01+ 12 0 2

П о л у ч е н и е .  Na20 2 и Er20 3 тщ ательно  перем еш и ­
ваю т в соотношении Na : Е г = 1,1 : 1,0 и нагреваю т при 
5 5 0 —6 5 0 ° С в течение 3 недель  в присутствии постоян­
ного объема с у х о го  кислорода.

С в о й с т в а .  Бесцветное кри сталли ческое  вещ ество ,  
в есьм а  гигроскопично, р асп адается  во влажной атм о с ­
фере. Кристаллизуется  в куби ческо й  р еш е т ке  NaCl с

о
параметрами элементарной ячей ки :  а = 4 , 76(A) ;  Л/=2 , 
^рент=я 6,84, a c?nMKH==S,7 г/см3. К уб и ч е с к а я  форма NaErO* 
превращ ается ,  начиная с 650° С ,  в г ексаго н ал ьн о -р о м -  
боэдрическую , соответствую щ ую  a - N a E r0 2 типу с па-

о
раметрами элементарной ячейки (А ) :  а = 3 , 3 8 ,  с=»16,59; 
с!а=>4,91. Л е гк о  р азлагается  органическими и р а зб а в ­
ленны ми кислотами.
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Литература. H e s t e r m a n n  К ,  H o p p e  R. -Z . anorg. allgem 
Chem ., 1968. B. 361, № 3 —4, S. 121; М у р а в ь е в а  E. А., К о в б а  Л.  
М. ,  С п и ц ы  н В И,— ДАН, 1967, т 172, с 1380

2.6. Двойные оксиды калия и РЗЭ
K L n 0 2 ( L n = L a ,  P r— Ег, Yb)

K20 - f -L n 20 3 —» 2 K L n 0 2

П о л у ч е н и е .  С еребрян ы й  тигель ,  заполненный 
размолотой смесью  э кв и м о л яр н ы х  количеств  К 20  и 
L n20 3, помещают в з ап аян н ую  кв а р ц е ву ю  т р у б к у  и 
в ы д е р ж и в а ю т  при 560°  С в течение 24 часов. Затрм 
р еакц и о н н ую  с м е с ь  растирают в ступ ке  из гидроксида  
алю м и н и я ,  нагреваю т и в ы д ер ж и ва ю т  при 5 6 0 ° С в т е ­
чение 48 часов.

С в о й с т в а .  Белого цвета  вещ ества ,  очень  ги гро ­
скоп ичны . Л е гк о  п одвергаю тся  гидролизу  д а ж е  без
н агр ева н и я .  Р еакц и я  с водой экзо те р м и ч еская .  Кристал­
л и з у е т с я  по типу a - N a F e 0 2. П ространственная  группа 
D или У ? з т .  П араметры  элементарной ячейки  этих 
соединений, вы чи слен н ы х  в гексагональн ой  системе ,
с л е д у ю щ и е  (Л ) :  a = 3 ,7 0 ( L a ) ,  3 ,5£(Nd), 3 ,5£ (Sm ) ,  3 ,5 3 (Eti), 
3 ,5 1 (G d ) .  3,4<(Tb).  3 ,47 (D v) ,  3 ,43(Er) ,  3 ,3£(Yb);  c  =  
18,71 ( L a ), 1 8 ,6 i (X d ) ,  18,5£(Sm), 18,58(Eu), 18,62(Gd),
18,61 ( Tb),  18 ,57 (D y),  18,5£(Er), 18,49(Yb).  К эл„(А3) =
2 2 U ( L a ) ,  2U8,2(Nd), 2 0 2 , l c ( S m ) ,  200,£(Eu),  198.7(Od), 
lb 6 ,3 (T b ) ,  191,4 (D v) ,  189,3(Er) , 184 ,0 (Yb).  </(г/см3) =
4 .6 8 (L a ) ,  5 ,15(Nd).  5 ,4 3 (S m ) ,  5 .4 7 (E u ) ,  5 ,65 (G d) ,  5 ,79 (Tb) ,  
5 ,9 5 (D y ) ,  6,1 l (H o ) ,  5 ,94(Er) ,  6 ,54 (Y b ) .

Литература. P a l e  i t  a E.—N ature  iss,, 1966, B. 23, 611, H о p p e  
R.—B ull. Soc. Chim. France, 1965, v. 4 , p. 1115, C los R.—Compt. re ­
n d .,  1967, v. 263, № 15, r . 801

2.7. Двойные оксиды рубидия и РЗЭ
R b L n 0 2 ( L n = D y  — Lu)

2 R b - f  1; 20 2+ L n 20 3 —*■ 2 R b L n 0 2

П о л у ч е н и е .  М еталлический  рубидий п р ед вар и ­
тел ьн о  о ки сляю т  до  оксида  состава  RbOo.6. Полученное 
соеди н ен и е  см еш и ваю т с окси дом  РЗЭ в тако м  соот­
ношении, чтобы R b : L n = l  : 1. Ск.есн нагреваю т в т щ а ­
тельн о  осуш енном  и о свобож ден н ом  от о статко в  ки сло ­
рода ар го н е  в сл едую щ ем  р еж и м е :  нагревание в течение
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2 часов  до 5 2 0 —550°  С, зак ал и ван и е  при этой те м п е р а ­
т у р е  в течение 2 —3 часов и быстрое о х л а ж д е н и е .

С в о й с т в а .  Бесцветны е кристаллические  в ещ ес тва ,  
очень гигроскопичны, быстро р азлагаю тся  на в о з д у х е .  
При растворении в воде  ги дроли зую тся .  М и неральны е 
ки слоты  полностью разлагаю т соеди н ен и я .  При д л и ­
тельном  нагревании в аргоне  при 6 0 0 ° С происходит 
тер м и ч еско е  р азл о ж ен и е .  К ристаллизую тся  в г е к с а г о ­
нально-ромбической  сингонии по типу a - N a F e 0 2(/ V = 3 )  
со сл едую щ им и парам етрами  элементарной  ячейки

( А ) : 1 ) у —а = 3 ,4 8 ,  с =  19,4; Н о —а = 3 ,4 6 .  с = 1 9 ,4 ;  Ет—а =  
= 3 ,4 5 ,  /7=19,4; T m —а = 3 ,4 4 ,  с = 1 9 ,4 ;  Y b —а = 3 , 4 1 ,
r = 1 9 , 2 ;  L u —а = 3 , 4 0 ,  с = 1 9 ,1 5 .

Литература. S e e p e r  К. ,  Н о р | е  R .— Z. anorg . a l lgem . Chem. 
1972, В. 365, Л» 1—2, S. 22

2.8. Скандиаты
L n S c 0 3 ( L n —La,  P r—Dy, Y)

L n 20 3+ S c 20 3 —-*2LnSc03

П о л у ч е н и е .  С техи ом етри чески е  количества о к с и ­
д о в  нагреваю т при 1400° С в течение 4 0 — 100 часов.

С в о й с т в а .  П олучен н ы е соединения относятся  к 
с т р у к т у р е  ромбического  перовскита  (£>“> —Pbnm, JV=4 ) ,  
и зо стр уктур н ы  с G d F e 0 3.

Литература. П о р о т н и к о в Н В ,  К о н д р а т ь е в  О И,  
П е т р о в  К Н — Ж неорган химии, 1980, т 25, вып 5, с 1229

2.9. Гидроксоскандиаты кальция и стронция
M j[S c (O H )t;|2, ( М = С а ,  Sr) 

3C a(S r )C I2+ 2 S c C I 3+ 1 2 N a O H - *
—>[Ca(Sr)]3[S c (O H )6I24-12NaCl

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  взаи м одей стви ем  смеси 
хлоридов и щ елочн о-зем ельн ого  м еталла  и с к а н д и я ,  
в з я т ы х  в мольном состоянии 3 : 2  с избытком ки п ящ его  
раствора гидроксида  натрия в тефлоновой п о суд е  в 
боксе  с инертной атмосферой.

С в о й с т в а .  Соединения кри сталли зую тся  в к у б и ­
ческой  сингонии, п р и н а д л еж ат  к  кл ассу  ги дрогран атов
с параметрами (А ) :  12 ,771 (С а )  и 133 ,17(Sr) .  d ( г/см3) =  
= 2 ,6 9 ( С а )  и 3 ,13 (S r ) .  Устойчивы до  2 8 0 (С а )—300° C (S r ) .
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Литература. И в а н о в - Э м и н  Б Н,  Н е в с к а я  Н А,  З а й ­
ц е в  Б Е . Ц и р е л ь н и к о в В  И — Ж неорган химии, 1982, 
т 27, вып. 9, с 2228.

2.10. Скандиат бария (монокристалл)
B a S c 20 4 

B a 0 + S c 20 3 —» B aS c20 4

П о л у ч е н и е .  М онокристаллы  м о г у т  быть получены  
м етодом  м едлен н ого  2 град/мин о х л а ж д е н и я  расплава  
с  тем п ературы  2200°С в иридиевых т и г л я х .

С в о й с т в а .  Соединение кристаллизуется  в м о н о ­
клинной сингонии с параметрами элементарной ячейки
(А ) :  а = 9 ,8 3 6 ,  Ь=20 ,578 ,  с = 5 ,8 1 4 7 .  Т= 8 9 057 ' ;  12.
П ространственная  груп п а  В21Ь.

Литература. К о в б а  Л  М ,  Л ы к о в а  Л Н,  ' К а л и н и н а  
Т. А ,  Ч и ж о в  С. М.— Коорд. химия, 1982, т. 8, вып. 4, с. 553.

2.11. Гидроксоиттербиат и гидроксолютецинат натрия
Na4[L n (O H )7] - я Н 20 ,  LN—Yb,Lu 

Ln(O H)3+ 4 N aO H  Na4IL n (O H )7]

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  взаимодействием  г и д ­
р о кси д о в  Р ЗЭ  с насыщ енным раствором гидроксида  
натрия в  а в т о к л а в е  при 175° С в теч ен и е  12 часов.

С в о й с т в а .  Бесцветны е хорош о ограненные к р и ­
с т ал л ы  в виде р о м б о д о д е каэд р о в  разм ерам и  0 ,05  — 0,1 
м м .  Соединения неустойчивы  на воздухе ' ,  и зо стр у ктур -  
ны , образую т к у б и ч е с к у ю  объемно центрированную
я ч е й к у  (А ) :  а  =  1 9 ,4 l8 (Y b ) ,  а  =  19,331 (Lu) .  г — 27. 
J ( r/ c M 3)= 2 ,6 1 (Y b )  и 2 ,6 5 (L u ) .

Литература. Н е в с к и й  Н.  Н ,  И в а н о в - Э м и н  Б. Н ,  Н е в ­
с к а я  Н. А. — Ж. неорган. химии, 1983, т. 28, вып. 7, с. 1891.

2.12. Тройные оксиды меди и РЗЭ
L n L n 'C u 0 4 (L n L n '= L a ,  Рг—Н о, Y) 
L n (N 0 3)3+ L n ' ( N 0 3)3- f -C u(N 03)2 f 

+ 4 H 20  —  LnLn' C u 0 4- r  8HNO3

П о л у ч е н и е .  К смеси нитратов РЗЭ  и меди , в з я ­
т ы х  в соотношении 1: 1: 1, при непрерывном п ер ем еш и ­
вании до б авл яю т  раствор карбоната  натрия , чтобы
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соотношение Na2C 0 3:Ln3+- L n ' 3++Cu2+ р авн яло сь  1,65:1,75. 
О садки  вы д ер ж и в аю т  под раствором в течение д в у х  
с у т о к ,  отфильтровывают, промывают 0 ,1 — 0 ,2 % -ным 
раствором  нитрата аммония до отрицательной реакции 
на ион Na+, водой с ацетоном ( 1 : 1  в объемном отно­
шении),  ацетоном и высуш иваю т на в о зд у х е .  П о луч ен ­
н ую  ш и хту  прокаливают на в о з д у х е  при 8 0 0 ° С .

С в о й с т в а .  Черные м елкозернисты е порошки, л е г ­
ко  растворимы в минеральных ки слотах  (HCl,  H2S 0 4, 
H N 0 3) и нерастворимы в растворах  щелочей, устойчи­
вы  до  1000°  С ,  кристаллизую тся  в  тетрагональной син­
гонии (А ) :  а  =  3,986, с =  12,35 ( L a P r C u 0 4); а  =  3,896, 
с = 1 3 ,1 8 ;  (G d G d C u 0 4); в моноклинной сингонии кри­
с т а л л и зуется  L a L a C u 0 4: а  =  3 ,806 ,  с =  13,18; 7 = 9 0 , 5 ° .  
rf(r/cM3)= 6 ,9 6  (L a L a C u 0 4) —8 ,0 9 (G d G d C u 0 4).

Литература. Не д - и л ь к о  С А — Ж неорган химии, 1982, 
т. 27, вып 5, с '1130

2.13. Галлаты
L n G a 0 3, ( L n = L a —Lu, Y)

Ln( C6H 50 7) • Ga(C6H50 7 )-f-902-»LnGa03+  12C02+5H20
П о л у ч е н и е .  Смешанный лимонно-кислый ко м п ­

л е к с  РЗЭ  и галлия ,  полученный испарением аммиачно­
го  раствора цитрата галлия и цитрата РЗЭ, смеш анных 
в  экви м олярн ы х  количествах ,  подвергаю тся  пиролизу 
при тем п ер атур а х  6 5 0 —7 8 0 ° С со  скоростью нагревания 
от  исходной 1 5 0 ° С/ч.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  кр и с тал ­
л и зую тся  в гексанальной реш етке  (L a ,  Eu) с п арам ет­
рами элементарной ячейки (A):  a = 4 ,1 3 8 ( L a ) ,  3 ,8 9 3 (Р г )  
3,87( (N d) ,  3 ,825 (Sm ),  3 ,822(E u);  c = 1 0 ,4 2 (L a ) ,  10,7С(Рг) , 
10,72(Nd),  10,71(Sm, Eu), либо в с т р у к т у р е  перовскита 
или граната .  Па кривых Д Т А  имею тся яр ко  в ы р а ж е н ­
ные м акси м у м ы  при тем п е р ат у р а х  ( ° С )  соответственно 
д л я  L a(750  и 920) ,  Рг(760 и 930) ,  Nd(750 и 920) ,  Sm (775  
и 945) ,  Ей (760  и 900) ,  G d (7 8 0  л  910 ) ,  D y (7 7 5  и 87 5 ) ,  
Y(765) ,  Y t (7 8 0 ) .  Д л я  Sm и Eu получается  смесь  гран а ­
товой фазы и Ln4G(a 2Osi в соответствии с реакцией:

7 L n G a 0 3 ^  Ln4Ga20 , j - fL n3G a50,2

Галлаты  т я ж е л ы х  РЗЭ  при нагревании  д о  тем п ер а ­
т у р  с вы ш е  800° С разлагаю тся .
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Литература. S a  I 1 a v и а г d G. -Com pt. rend., 1969, 268, № 11, 
p 1050

2.14. Трититанат лантана

La4Ti3O l2

2 L a20 3+ 3 T i 0 2—»La2Tl20 7 l - L a ,T i 0 5 S  La4T i3O l2

П о л у  ч e и п e. Синтез в е д у т  из оксидов,  п р о кален ­
н ы х  при тем п ер ату р е  1000° С .  О бжиг проводят с туп е н ­
чато при 1200, 1300, 1400° С в ы д ер ж к и  соответственно 
10, 20 и 40  часов с многократными перетираниями и 
прессованием при давлении 1000 к г , с м 2.

С в о й с т в а .  Соединение устойчиво до 1450° С, при 
которой в твердой фазе о б р азуе тся  смесь La2T i20 7 и 
L a T i0 3, п л авящ ая ся  при 1690°  С ; обладает  высоким 
светопреломлением Ng = 2 ,78 , jVp= 2 ,2 4 .

Соединение имеет  перовскитоподобную слоистую
с т р у к т у р у  гексагональной сингонии (Л ) :  а= 5 ,5 5 У ,  с  =  
= 2 6 ,2 3 .  rf3hcn=5,l г/см3, flfp(.HT= 6 ,2  r/см3. Если принять 
N= 3 , то  формула со един ения  д о л ж н а  иметь вид

3 L a4Ti30 ,2 —► 12LaTi 140 3.
Отсюда с л е д у е т ,  что ячейка  состоит из 12 перовскито- 
ло д о б н ы х  слоев,  в ко то р ы х  ионы T i4+ занимают 3’4 
позиций типа В  в с т р у к т у р е  неровскита.

Литература. Ф е д о р о в  Н.  Ф ,  М е л ь н и к о в  О В ,  С а л ­
т ы к о в а  В А,  Ч и с т я к о в а  М В — Ж неорган химии, J979, 
т 24, вып 5, с 1166

2.15. Титанаты стронция и РЗЭ
SrLa2Ti20 H, SrLn2T i3O l0, Sro,5LnTi20 6 

( L n = L a ,  Pr,  Nd)
Ln20 34 - S r T i 0 3~bTi02 —* SrLn2Ti20 8 

Ln20 3+ S r T i 0 34 - 2 T i 0 2 —>SrLn2Ti30 ,„
ЬпгОэ f -S rT i03 b 3 T i 0 2—»2Sro.5LnTi20 6

П о л у ч е н и е .  Твердофазный синтез вед у т  из S r T i 0 3, 
T i 0 2 и Ln20 3, в з я т ы х  в стехи ометри ческих  соотн ош е­
н и я х  при 1200° С ,  время о б ж и га  до 100 часов. Ч е р е з  
к а ж д ы е  15—2 0  ч асо в  образцы о х л аж д а ю т  и п ер ети ­
раю т.
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С в о й с т в а .  Состав SrLaT^O * характерен  т о л ько  
д л я  L a ,  д л я  Р г и  Nd получаются д ву х ф азн ы е  п р о д укты .

С оединени я  состава S rLn2Ti30| (l получаются д л я  
La Nd, д л я  Sin, Eu, Gd о б разую тся  двух ф азн ы е  про­
дукты.

С оединени я  состава Sro.5LnTi20 (i имеют у з к у ю  о б ­
л а с т ь  гомогенности и получены д л я  La —Nd, д л я  Sm — 
Gd получаю тся  двух ф азн ы е  п р о д у к т ы .  Пикнометричес- 
к а я  плотность соединения S rL a2T i2Ob составляет  4 ,72 
г/см3, соедин ения  SrosLaTi2Ofi—5 ,25  r/см3; Соединения 
кр и с талл и зу ю тся  со с т р ук тур о й  тетрагонально  иска-

о
ж е н н о го  перовскита  с пар ам етр ам и  (А ) ;  а — 3 ,8 7 ,  с =  
= 7 ,6 9 ( L a )  - о = 3 , 8 4 ,  c= 7 ,6 1 (N d ) .

Литература. С и д о р о в а  О В ,  П о р о т н и к о в  Н В,  П е т ­
р о в  К И — Ж неорган химии, 1982, т 27, вып 8, с 1959.

2.16. Тройные оксиды с магнием и титаном
Ln2MgTiO,;, ( L n = L a ,  Nd, S m —Yb, Y)

M gO  -f Ln20 3+ T i 0 2 —» L n2MgTiO(;

П о л у ч е н и е .  Синтез п роводят  прокаливанием с т е ­
хиометрических  количеств  о кс и д о в  при 1300—1400° С 
в течение  150 ( La )  300  ( Yb)  часов.

С в о й с т в а  Тройной о кси д  лантана  кр и сталл и зу ет ­
ся  в куби ческой  сингонии (А ) :  а  = 7 ,8 6 8 ;  z —4. Тройные 
о кси ды  Nd, Sm, Eu, Gd х а р а к т е р и з у ю т с я  ромбической
сингонией (А ):  0 = 5 ,5 8 7 ,  6 = 7 ,7 6 8 ,  c = 5 ,4 6 0 (N d )  - о =  
= 5 ,6 0 3 ,  Ь=7,677, c = 5 ,3 6 3 (G d ) .  г --=2.

Тройные оксиды Tb- Yb, Y образую т моноклинную
я ч е й к у  (А)- 0 = 5 ,343, 6 = 7 ,6 4 9 ,  с = 5 ,5 9 1 .  7 = 9 0 ,1 7 ' (Т Ь ) ;  
z=2. d =  6 ,39 i / c m 3 .

Литература. Г е р м а н  М,  К о и б а Л М — Ж неорган х и ­
м и и , 1983, т 2Н, вын 4, с 1034

2 .17 . Титанаты калия и РЗЭ
0 ,5 К 20  - Ln20 3- 3 T i 0 2, ( L n = L a —Gd)

Ln2T i20 7, L n = P r —Yb;
LnC !3 , -T iC l4+ K O H  —  KaLn4Ti60 , a

П о л у ч е н и е .  Реакционны е с м .с и  готовят  с о в м е с т ­
ным о саж д ен и ем  гидроксидов  РЗЭ  и титана, в зя ты х  в
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мольном соотношении 1 : 3  ( в  пересчёте  на о кси ды ) .  
Концентрация К20  в исходном растворе  с о с т а в л я е т  
0 ,5 —4 ,0  моль/л. Р еакционную  см есь  нагреваю т при 
280° С в течение  с у т о к .  П р о д у кт ы  кристаллизации о т ­
м ы ваю т  от ж и дко й  фазы спиртом и вы суш иваю т при 
7 0 - 8 0 °  С.

С в о й с т в а .  М е лко д и :п е рс н ы е  соединения.  Титанат  
0 , 5 К 20  • Nd20 3- 3 T i0 2 инди цируется  в кубической син-

О

гонии с параметром а = 3,86 А, и зо стр укгур ен  La, S m ,  
Gd; соединения неустойчивы по отношению к во де  и 
кислотам .

Литература. П а н а с е н к о  Е Б,  Б е г у н о в а  Р. Г. — Ж. 
неорган химии, 1983, т. 28, вып. 4, с 1081.

2.18. Алюминаты европия (II)
Eu0-/iA120 3 п = 1 или 6 

Еи20 3-}-2« А120 3+ Н 2—*2ЕиО • п А120 3+ Н 20

П о л у ч е н и е .  Е и 0 -А 120 3 получаю т нагреванием  
стехи о м етр и ческо й  смеси  Еи20 3 — 2А120 3 в течение  6 
часов при 1500°  С в  потоке с у х о г о  водорода .  Е и О Х  
ХбА120 3 получают нагреванием  стехиометрической  с м е ­
си Eu20 3—12А120 3 в течение 6 часов  при 2000°  С в 
потоке  с у х о г о  водорода .

С в о й  с т в а .  Алю минаты европия в расплавленном 
состоянии ж е л то го  цвета .  Имею т идентичную с т р у к т у ­
р у  с алюминатами стронция. При облучении У Ф -и зл у -  
чением ф луоресцирую т в ж ел то м  диапазоне длин  волн. 
При нагревании в в а к у у м е  при 20ЭЭЭ С Е и 0 -А 1 20 3 п е ­
р еходи т  в  Е и 0 -6 А 120 3.

Литература. А с h a r d  J -С .—Compt. rend., 1966, v. 262, № 13, 
p. 1066.

2.19. Ураниты
L n U 0 4 (L n = L a ,  N d - G d ,  Yb, Y, S c )  

Ln20 34 - U 0 2+ U 0 3 —»2 L n U 0 4

П о л у ч е н и е .  Оксиды РЗЭ  обезвож и ваю т  н а г р е в а ­
нием до  7 0 0 —8 0 0 ° С, тщ ател ьн о  перемеш иваю т с 1Ю2 
и U0 3 и н агр ева ю т  д о  1000—1100° С без  д о с т у п а  во з ­
д у х а .
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  имеющие 
о к р а с к у  от черного д о  черного с синеваты м  оттенком . 
К ри сталли зую тся  по типу флюорита с постоянными э л е ­
ментарной ячейки  (A ) :  o = 5 ,5 0 1 ( L a ) ,  5,441 (Nd),  5 ,410  
( S m ) ,  5 ,4 0 1 (E u ) ,  5 ,3 8 5 (G d ) ,  5 ,5 3 0 (Y ) ,  5 ,3 1 3 (Y b )  и 5 ,2 3 5  
( S c ) .  Р а ство р яю тся  в кислотах  при одновременном 
о ки слен и и .  При т е м п е р а т у р а х  от —189° С до  + 2 0 0 °  С 
я вл я ю т с я  ди ам агн ети кам и .

Литература. R u d o r f f W . ,  E r f u r t h  Н. .  K e m m l e r —S a c k  
S . -Z .  an o rg . a l lgem ., Chem., 1967,B. 354, № 5—6 , S. 273; K e m m l e r -  
S a c k  S. ,  S t  u m p p  E. ,  R u d о r f f W. .  E r f u r t h  H. — Z. anorg. 
a llgem . Chem., 1967, B. 354, № 5 - « ,  S. 287.

2.20. Антимониты
L nnSbsA jo  (L n = L a ,  Pr)

1 lL n 203+ 9Sb203 —<• 2L n n S b aO30

П о л у ч е н и е .  С интез  в е д у т  в стандартных а в т о к л а ­
в а х  д л я  гидротерм ального  синтеза  методом прямого  
те м п ер ату рн о го  п ер ехо д а .  Рабочий объем реакционной 
зоны 140 c m j . Т ем п ер атур а  синтеза  5 0 0 —5 5 0 ° С, д а в л е ­
ние 1100—1500  атм ,  тем п ературн ы й  градиент 1 , 4 — 1,6 
град/см. М ольное соотношение исходных окси дов  
Ln20 3 : S b 20 3= ( l  - 3 ) :  1, концентрация водного раство­
ра фтористого к а л и я  1 0 —40 мае .  %.

С в о й с т в а .  С о единени е  лантана бесцветного ,  п ра­
з е о д и м а - з е л е н о г о  цвета ,  о б р азует  четко  вы раж ен н ы е  
тетрагональны е и дитетрагональн ы е призмы, кристал ­
л и зуется  в тетрагональной сингонии с параметрами
(А ) :  <2— 12,170, с — l l , 5 2 f ( L a )  и 0 = 1 1 ,9 8 2 ,  г= 1 1 ,3 5 9 (Р г ) .  
П ространственная  группа D*h=P4 псс ;  z=2.  с?(г/см3) =  
= 5 ,9 0 ( L a )  и 6 ,25 (Р г ) .  Кристаллы обладаю т яр к о  вы р а­
ж енны м  д вул уч еп р ел о м ле н и ем ,  д л я  L a u S b 9O30 Np =  
=  1,90, Ng =2,07,  у  кристаллов P r , ,S b 9O30 показатели 
преломления больше 2 ,10.

Литература. Г у к а л о в а  А Г ,  Ц е й т л и н  М Н,  К у р б а -  
ю в  X М — Ж неорган химии, 1983, т 28, вып 7, с 1670
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2.21. Двойные оксиды сурьмы (III)
Ln3S b 50 |2 ( L n = C e —L u, Y)
L n S b 0 3, L n = L a ,  Pr,  Nd;

3L n20 3+ 5 S b 20 3 —► 2L n 3S b , 0 12 
Ln20 3- f  S b 20 3 —* 2 L n S b 0 3

П о л у ч е н и е .  Оксиды с у р ь м ы  (III) и РЗЭ, в з я ты е  в 
соотношении 5 : 3 ,  о тж и гаю т  при 6 5 0 —6 6 0 ° С в в а к у у м е  
при 10 2 мм рт. ст .  в течение 2 0 —24 часов.

В сл у ч а е  празеодим а  и ц ерия  используют см еси  
S b 20 3, Рг6О п или С е 0 2 и металли ческий Sb  в ко л и ч е ­
стве ,  необходим ом  д л я  восстановления  четырех  вал ен т ­
ного п разеоди м а  или церия д э  тр ехвален тн о го  с о с т о я ­
ния .

Л ан тан ,  празеодим, н еодим  образую т при тех  ж е  
у с л о в и я х  т а к ж е  со един ения  со става  L n S b 0 3 из окси до в ,  
в з я т ы х  в соотношении 1 : 1.

С в о й с т в а .  П оликристалличеркие вещ ества ,  о к р а ­
ш енные в цвет иона РЗЭ. Устойчивы к действию воды  
и органических растворителей,  р аство ряю тся  в конц ент­
рированной соляной кислоте  и в царской водке .

С оеди н ен и я  состава Ln3S b 50,._. и зо стр уктур н ы ,  п а р а ­
м етры  элементарной ячейки  (A):  a = l l , 0 1 ( P r )  — 10 ,5 7 (L u ) .  
г = 4 .  d(  r/CM3)= 6 ,3 5 (N d ) ,  6 ,2 6 (S m ) .

С оединени я  состава L n S b 0 3 и зо стр уктур н ы ,  кр и с т а л ­
лические  реш етки  я в л я о т с я  и ск аж ен н ы м  упорядочен -

О

ным вариантом Г ЦК реш етки  с параметром  ~ 5 А .
С оединени я  устойчивы при нагревании д о  700  - 

8 0 0 ° С , д ал ее  L n S b 0 3 и Ln3Sb5O l2 о ки с ляю тс я  Д' 
L n S b 0 4, причем L n 'S b 03 о ки сл яю тс я  ступенчато  с обра 
зован и ем  п ром еж уточн ого  п р о д укта  Ln3S b30 , , .

Литература. Т о п о р е  н е к а я  Т А,  В а р ф о л о м е е в  М Б 
Ж неорган химии, 1982, т 27, вып 10, с 2458

2.22. Гидроксотитанаты
Ln2[ T i 0 2( 0 H ) 2]3-/iH20 ( L n = L a ,  Nd, Sm )

М е т а т и т а н а т  л а н т а н а  
La2( T i 0 3)3

Д и т и т а н а т ы  
Ln2Ti20 7( L n = L a ,  Pr, Nd, Sm , Eu) 

2 L a (N 0 3)3+ 3 T iC !4-H 8 N H 40 H ^ L a 2[ T i 0 2( 0 H ) 2I34-
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+ 6 N H 4N 0 3+ I 2NH4C I+ 6 H 20  
2 I . a (N 0 3)3 -|-3TiCl4-|-18NH4OH—►La2( T i 0 3)34- 

+ 6 N H ,N 0 34-12NH4Cl-f-9H20

П о л у ч е н и е .  С овместно  о саж д ен н ы е  ги д р о кси д ы  
РЗЭ (ц е р и е в а я  гр уп п а )  и титана получаю т при д е й с т ­
вии водных растворов а м м и а к а  на метанольные р а с т в о ­
р а  Р ЗЭ  и титан а .  И сходными со еди н ен и ям и  с л у ж а т  
L a ( N 0 3)3-6H20 ,  NdCI3 • 6Н20 ,  Sm C l3-6H20 ,  T iC l , .  С о о т ­
ношение L n : Ti в исходн ы х  р астворах  1 : 1  или 2 : 3 ,  
с о дер ж ан и е  м етан о л а  5 0 % .

Степень хим и ч еско го  вза и м о д ей стви я  м е ж д у  Р З Э  и 
титаном в момент о с а ж д е н и я  с о с т а в л я е т  15 - 4 5 % .  При 
нагревании она у в е л и ч и в а е т с я  и д о с т и гае т  100% при 
6 0 0 ’ д л я  лантана  и при 7 0 0 ° —д л я  с ам ар и я .

В ыш е тем п ер атур ы  кристаллизации (8 0 0  — 840°  С )  
при соотношении Ln : Ti от 1 : 1 д о  2 : 3  образую т с о е ­
динения состава Ln2Ti20 7.

С в о й с т в а .  М етатитанат  лан тан а  кр и с тал л и зу е тс я  
по тину  перовскита .  П арам етры  ромбической э л е м е н ­
тарной, ячейки  (А ) :  а^=4,Сб, 6 = 4 ,1 1 ,  с = 8 ,0 0 .  ^рСнт=4,б9, 
^эксп=4,67 г/сма. Л/= 2 .  При тем п ер ату р е  ^ 8 0 0 °  С м е -  
татитанаты  РЗЭ р а з л а г а ю т с я  с образованием  д и ти т а н а - 
тов  состава Ln2Ti20 7, которые о б р азую т  р е ш ет к у  типа 
пирохлора.

Литература. Но в и к Т. В , С ы ч А М — Ж. неорган хи­
мии, 1977, т 22, выи I, с 68

2.23. Силикат-апатиты РЗЭ и кадмия
C d L n ^ S i C ^ O  ( L n = L a —Yb) 

2Ln20 3-|-3S i02+ C d 0 - ‘ C«JLn4( S i 0 4)30

П о л у ч e н 11 е. Д л я  синтеза использую т о кси д ы  РЗЭ, 
о кси д  ка д м и я  и аморфный кр ем н е зе м .  Твердоф азный 
синтез  проводят  ступ ен ч аты м  о б ж и го м  при 8 0 0 —1300°  С 
в плотно з акр ы ты х  б о ксах  из к в ар ц ево го  с т е к л а  в а т ­
мосфере паров о кси да  к а д м и я .  В р ем я  в ы д е р ж к и  2 - 2 0  
часов. Синтез и кристаллизацию  и з  расплава  п р о в о д я т  
в э л е к т р о в а к у у м н ы х  печах типа ГВВ-4 и печах си стем ы  
Г алах о ва .

С в о й с т в а .  С оеди н ен и я  и зо стр у ктур н ы  фторлпа- 
ти ту  с параметрами (А),  а  =  9 , 6 4 (L a )  — 9,332 (Y b ) ,  с  =  
= 7 ,0 9 ( L a ) —6,655( Y b ) .
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Кристаллы одноосные с отрицательным оптическим 
зн а ко м ,  отрицательным удлинени ем  и высокими п о к а ­
з а т е л ям и  преломления :  д л я  л ан т а н а —N.  =  1,835, А/у, =  
*= 1,822; д л я  иттербия — JV =  1,885; N =  1 ,8 6 8 .  
d (  г/см3)= 5 ,5 0 (Ь а )  - 7 , l 9 ( T m ) .

Плавление конгруэнтное при 1800— 1820° С д л я  с о е ­
динений от La до Dy и инконгруэн тное выш е 1 7 0 0 ° С 
д л я  Но—Yb.

Литература. Ф е д о р о в  Н Ф,  Т у н и к  Т. А,  С и д о ­
р о в  П.  М. ,  Р а з у м о в с к и й  С Н — Ж неорган химии, 1975, 
т. 20, вып. 9, с. 2347.

2.24. Силикат-апатиты РЗЭ и цинка
ZnLn4( S i 0 4)30  ( L n = L a —D y) 

2Ln20 3+ 3S i02+ Z n 0 —►̂ZnLn4( S i 0 4)30

П о л у ч е н и е .  Твердоф азный синтез  проводят  с т у ­
пенчатым обжигом  о кси до в  РЗЭ, цинка и аморфного 
кр ем н е зем а  при 1000— 1300° С в течение 10—40 часов. 
Синтез образцов п утем  кристаллизации из расплава  
п р о во дят  в эл ект р о вак у ум н о й  печи системы  Г алах о ва .

С в о й с т в а .  В р я д у  La— Dy получаю тся  мономине- 
ральны е образцы, в  р я д у  Но—L u—д вух ф а зн ы е .  С о е д и ­
н ен и я  устойчивы д о  тем п ер атур  п лавлен и я ,  которые 
увеличиваю тся  от 1680c(L a )  д о  1 7 3 0 ° C (D y ) .  Плотность 
увели ч и вается  от 5 ,19 (L a )  д о  6,48 г/см3 (D y ) .  П арамет-

О

ры  элементарной яч ей ки  (A ) :  a = 9 , 6 4 ,  c=7 ,G 9(La) :  а =  
= 9 ,3 0 ,  c = 6 ,7 1 (D y ) .

Кристаллы одноосные, с отрицательным оптическим 
зн а ко м ,  отрицательным у д л и н е т е м  и высокими п о к а ­
з а т е л я м и  прелс мления :  д л я  лантана  — Ng = 1,831, N  =  
=  1,818; д л я  г а д о л и н и я -  Л ^ ,= 1 ,894, Д̂ р= 1 ,8 7 9 .

Литература. Ф е д о р о в  Н Ф,  Т у н и к  Т. А,  С и д о ­
р о в  П. М. — Ж неорган химии, 1976, т 21, вып 3, с. 666

2.25. Гексасиликаты РЗЭ и кальция
Ca3Er2Si(iO,B, Са.Л b2Si(i0 lf, Ca^L^S^O^ 

3Ca0H-LnJ0j-j-6Si02—'СазЬг^З^О,,,
П о л у ч е н и е .  Синтез соедин ений  в е д у т  спеканием  

о кси д о в  РЗЭ, карбоната кальция  и о кси да  кремния 
люминофорной чистоты при 13 5 0 е С в течение Ю
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часов  с про м еж уточ н ы м и  перетираниями и прессовани­
е м  в т аб л етки  через  к а ж д ы е  2 часа  о б ж и га .

С в о й с т в а .  Соединения иттербия и лю теция пла­
в я т с я  инконгруэн тно  при 1 4 9 0 ° С , эрбия  — при 1520°. 
С о еди н ен и я  кр исталлизую тся  в триклинной сингонии с

О

параметрами (А): для эрбия—а = 8 ,084, 6=8,285, с =  
=7,810; а=113°20; £=89'45; -,' =  100 26; для иттербия— 
а= 8 ,0 2 0 , 6=8,235, с = 7,782; а-=11310; р=89=35; 
= 1 0 0 1 0 ; для лютеция—а = 8 ,018, 6=8,231, с— 7,779; 
2= 11340 ; 3=89 31; т =  1Э0\ Показатели преломления: 
для эрбия—N  =1,672, ;V =1,661; для иттербия— =  
=1,674, Л /р=1,666; для лютеция—А ^= 1 ,676, ^ = 1 ,6 6 7 .

Литература. А н д р е е в  Н Ф,  Ш е в я к о в  А М ,  С м о р о ­
д и н а  Т. П,  С е м е н о в  Н. Е. — Ж неорган. химии, 1975, т 20, 
вып 9, с 2351.

2.26. Двойные оксиды ванадия (III)
я Ь п 20 3-Vl20 3, ( ,Ln=La,  D y ,  п = 1 и 2 )  

Ln20 3+ V 20 3—* 2 L n V 0 3

П о л у ч е н и е .  О ксиды  РЗЭ и окси ды  в а н а д и я  (III), 
в з я т ы е  в стехиометрических  соотнош ениях ,  о тж и гаю т  в 
в а к у у м н о й  печи при тем п ер ату ре  выше 1500°  С в т е ­
чение 20— 100 часов.

С в о й с т в а .  Соединения La20 3 • V20 3 и 2La20 3• V20 3 
п л а в я т с я  ко нгруэнтно  при 2240° и 2 1 9 0 °  С .  L a V 0 3 ин­
д и ц и р у е т с я  в  тетрагональной  сингонии с парам етрами

о
(А ) :  а = 5 , 3 4 ,  с = 7 , 85. Соединение D y20 3 • V20 3 п лавится  
при 2100° С .

Литература. М о л о д к и н  А.  К. ,  Б е л  а н В.  Н.,  Б о г а ­
т о в  Ю Э ,  М  о с к а л е н  ко В . И. — Ж- неорган. химии, 1982, 
т. 27, вып. 4, с. 1033.

2.27. Метаниобаты
L n (N b 0 3)3 (L n = L a ,  Pr,  Nd, Sm ) 

L n ( N 0 3)3+3NbCI5+ 1 8 N H 40 H — L n (N b 0 3)3-b 
+ 3 N H 4N 0 3+ 1 5 N H 4C 1+ 9H 20

П о л у ч е н и е .  Смесь спиртовых растворов нитратов 
Р ЗЭ  и пентахлорида  ниобия (при соотношении м е т а л ­
лов  1 : 3 )  приливают к водном у р аство ру  а м м и а к а  д о
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д о с т и ж е н и я  pH 9 , 0 —9,5 ,  осадки  высуш иваю т и н а гр ева ­
ют. При 7 0 0 —750° метаниобаты кристаллизую тся .

С в о й с т в а .  Кристаллы со с т р ук т у р о й  деф ектного
п еровскита .  П арам етры  реш етки  (А):  а = 3 ,9 1 ,  6 = 4 ,0 3 ,  
с = 7 ,7 ( Р г ) .  с ? = 5 ,22 г/см3 (Рг) .  Д и эл ек т р и ч е с ка я  прони­
ц аем о сть  7 0 (Р г ) .

Литература. С ы ч  А М , Е р е м е н к о  М А , П а с е ч - 
н и к  Л  А — Ж неорган химии, 1976, т 21, вып 1, с 66,
Сыч А . 4 ,  Н о в и к  Т В,  Е р е м е н к о  Л А . К у ш к о в ®  Д - -  
Укр хим журнал, 1978, т 44, с 794

2.28. Тройные оксиды ниобия (тантала), стронция
S r2L n M O h (L n = L a ,  Р г—Lu; M = N b ,  Та) 

4 S r C 0 3+ L n 20 , 4 - N b ( T a ) 20.-,— 2 S r2L nN b(Ta)0„  j 4 C 0 2

П о л у ч е н и е .  Синтез проводится керамическим м е ­
то д о м  из с техи о м етр и че ски х  количеств у гл е ки сл о го  
стр о н ц и я ,  о кси д о в  ниобия (V )  или тантала  (V )  и о кси ­
д о в  лан тан ои д ов  ири 950° С, в течение 14 с уто к  и при 
1 3 5 0 ° С в течение 48 часов .  З а к л а д к у  образцов п рово­
д я т  на в о з д у х е .

С в о й с т в а .  Н изкотемпературные модификации нио­
б и я  д л я  РЗЭ  от La до  Nd и танталаты  La и Рг кр и ­
с т а л л и з у ю т с я  в тетрагональной  сингонии (п ростран ст ­
вен н ая  груп п а  /4' 2).

В ы соко тем п ер атур н ы е  модификации Sr2LnNbO(1(Ln =  
=  Рг, N41) и Sr2P r T a 0 6 кристаллизую тся  в кубической  
сингонии.

В ы с око тем п ер атур н ы е  модификации Sr.2LaNhOr, и 
S r2L aT aO (i имею т я ч е й к у  тина криолита

Ниобаты стронци я  и РЗЭ  от с ам ар и я  до  лю теция ,  
т а н т а л а т ы  от неодима д о  лю тец и я ,  изоструктурны  
C a2L n M O fi.

Литература. Т р > н о в В. К , С и р о т и п к и н В II , Е н д о к  п 
м о  в А А — Ж неорган химии, 1983, т 28, нып 3, с 622

2.29. Тройные оксиды бария, ниобия
B a2LnNbO,; ( L n =L a ,  Nd, V)

B a3LnNbjO |2 (Ln==La, Pr. Nd) 
4 B a C 0 j - b L n 20 3 |-\b20- ;—>2 B a2L n N b 0 , ,+ 4 C 0 2 

6 B a C 0 ;)+ L n 20 ,  , 3Nb20 6— 2 B a3L n N b ,0 ia+ 6 C 0 2

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  керамическим методом 
и з  карбон ата  б ар и я ,  оксидов ниобия (V )  и л а н тан и ю в ,
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в з я т ы х  в стехи о м етр и чески х  количествах ,  путем  о т ж и ­
га  таб л ети р о ван н ы х  о б р азц о в  в ал у н д о вы х  т и гл я х  при 
1300— 1450° С, п ер ети р ая  образцы через 50 часов.

Д л я  у с тан о вл е н и я  р авн овесия  образцы в ы д е р ж и в а ­
ют 340 часов при 1 3 0 0 ° С.

С в о й с т в а .  С т р у к т у р а  соединений состава 
B a 2LnNbO„ построена на основе с т р у к т у р ы  криолита.

С

П ар ам етр ы  элем ен тар н ы х  яч еек  (А): а = 6 ,1 3 ,  6 = 6 ,0 8 ,  
с = 8 .5 9 ;  7 = 9 0 ° 3 5 ' (L a i); а = 6 , 0 7 ,  £ = 6 ,04 ,  с = 8 ,5 3 ;  ?  =  
= 9 0  35 '(Nd).  Соединени я  состава  Ra.,LnNb30 12 имеют

О

п ар ам етр ы  эл ем ен тар н ы х  яч еек  (А ) :  а  =  5 ,752 ,  с  =  
= 2 8 , l 6 ( L a ) ; ’a = 5 ,7 4 1 ,  с = 2 8 ,1 2 (Р г ) ;  а = 5 ,7 4 4 ,  c= 2 8 ,1 4 (N d ) .

Литература. М е н ь ш е н и н а  Н.  Ф. ,  Е в д о к и м о в  А.  А,  
Х о м ч е н к о  Г. П.— Ж. неорган. химии, 1983, т 28, вып 3, с 755

2.30. Двойные танталаты кальция
C a 4LnT aO n ( L n = L a ,  P r—Lu) 

4C aC O 3+ L n 2O3+ T a 2O 5- » 2 C a 2LnTaO0+ 4 C O 2

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  нагреванием  стехи о м ет ­
рических  ко л и ч еств  С а С 0 3, Та20 5 и оксидов  РЗЭ, 
сп рессованны х  в таб л етки ,  при 1250— 1400° С в течение 
70 часов.

М онокристаллы  соединений м ожно получить при 
о х л а ж д е н и и  раствора  их в расплаве  С аС12 с 1450 до  
1000° С со  скоростью  5 град/ч.

С в о й с т в а .  С о еди н ен и я  образую т р еш етку ,  р о д ст ­
вен н ую  кр и о л и ту ,  пространственная группа Р2 , п, z =  2,

о
п арам етры  эл ем ен тар н ы х  я ч ее к  (А): а = 5 ,6 7 7 ,  6 = 5 ,8 9 2 ,  
с = 8 ,1 7 3 ;  f i=90  ( L a ) - a = 5 , 5 7 3 ,  6 = 5 ,7 6 5 ,  с= 8 ,0 1 1 ;  ?  =  
= 9 0 ° 0 1 ' (L u ) .

Литература. Т р у н о в  В К,  К о н с т а н т и н о в а  Л И ,  
Е в д о к и м о в  А А. — Ж- неорган химии, 1983, т 28, вып 6, 
с 1431.

2.31. Двойные хроматы со щелочными металлами
M L n ( C r 0 4)2 ( L n = P r ,  Nd, Sm ; M = N a ,  К, Rb, Cs)  
M 2C r 0 4+ L n  2( C r 0 4)3 • 7H20 —* 2 M L n (C r04)2+ 7 H 20

П о л у ч е н и е .  В к аче стве  исходных вещестй при­
м ен яю т  сем и во д н ы е  ср ед н и е  хром аты  РЗЭ , полученные
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из оксицов РЗЭ ,  и хром аты  щ елочн ых 'металлов  после 
предварительной перекристалли зации  их и з  во дн ы х  
растворов и прокаливания при 4 0 0 —5 0 0 ° С .

Твердофазный синтез с техи о м етр и че ски х  количеств  
хроматов щ елочных м етал ло в  и Р ЗЭ  п р о во дят  при 
3 5 0 - 5 2 0 °  С.

С в о й с т в а .  Порошки ж е л то -з ел е н о вато го  цвета ,  не 
гигроскопичны, тр уд н о  растворимы в во д е  и хорош о 
растворимы в  разбавлен ны х  м и н еральн ы х  ки сло тах .

Соединения N a L n (C r0 4)2, г д е  L n = P r ,  Nd, Sm и зо ­
морфны д р у г  д р у г у ,  но не и зо стр уктур н ы  N aLa(Cr0 4) 2. 
Соединения K L n (C r0 4) 2, г д е  Ln =  Pr, Nd, Sm , и 
R b L n (C r0 4)2, гд е  L n = P r ,  Nd и зо с т р у кт у р н ы  K L a (C r 0 4)2 
и кр и сталли зую тся  в д р у го й  модиф икации, чем с о е д и ­
нения натрия .  С оединения C s L n ( C r 0 4)2, г д е  L n = P r ,  Nd 
и зо стр у ктур н ы  C s L a (C r 0 4)2. 7  и зо ст р у кт ур н ы х  групп 
устан овлено  д л я  хром атов .  О дна из них состоит из 
соединений: K L n (C r 0 4)2( L n = L a —Sm ),  R b L n (C r04)2( L n =  
= L a —Nd) и C s L a (C r0 4)2, которы е изотипны кр о ко и ту  
Р Ь С г0 4. П ар ам етр ы  э л ем е н тар н ы х  я ч е е к  ум ен ьш а ю тся

О

в  р я д у  лантанидов  (А ) :  от а = 1 4 ,3 6 ,  6 = 7 ,4 3 ,  £ = 1 3 ,68 ;  
р = 103° ,14 '  (K L a (C r 0 4)2) до  а = 1 4 , 1 6 ,  6 = 7 ,3 4 ,  с = 1 3 ,5 7 ;  
р = 1 0 2 ,8 4  (K S m ( C r 0 4)2).

Д во й н ы е  х р о м аты  R b S m (C r 0 4)2 и C s S m ( C r 0 4)2 в ы п а ­
даю т  из у к а з а н н ы х  закономерностей .

Значения плотностей приведены  в  т аб л .  2 .
Т а б л и ц а  2

Значения плотностей соединений M Ln(CrO ,)2

С о е д и н е н и е d г/ см 3 С о е д и н е н и е d г cu1

N aLa(Cr04). 3,85 RbLa(CrO,)-. 4,05
N aP r(C r04). 3,83 RbPr(CrO,)" 4,12
NaNd(CrO,)j 3,86 RbNd(CrOi).. 4,17
'NaSm(Cr04)2 3,91 RbSm(CrO i)j 4,18
KLa(CrOi). 3.79 C s L a (C r 0 4) j 4,20
K P r(C r04)" 3,86 C sP r (C r0 4>. 4,31
KNdcCrOj;: 3,91 C sN d(C r04).. 4 ,34
KSm(CrOi)j 4,02 CsSm(CrO,)j 4,19

Литература. С а в е л ь е в а  М.  В ,  Ш а х н о  И. В ,  П л ю ­
щ е в  В. Е,  П е т р о в  К И ,  З а х а р о в а  Н. И. — Ж. неорган хи­
мии, 1975, т. 20, вып. 9, с. 2354; К у з и н а  Т. И ,  С и д о р е н ­
к о  Г. А,  Ш а х н о  И.  В ,  В е л ь с к а я  Т. И. — Ж. неорган химии, 
1980, т. 25, вып. 2, с. 368.
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2.32. М олибдат (5,6) лантана
L a3Mo2O |0 

3 L a20 3+ 3 M o 0 3+ M o 0 2—»2La3M o2O|0( 1) 
3 L a2M o O 6+ M o O 2- * 2 L a 3M o2O 10(2 )

П о л у ч е н и е .  1. С месь  о кси до в  (L a20 3, М о 0 3, 
М о О а) н агреваю т в  в а к у у м е  или в атм осф ере  инертно­
го  г а з а  ( а р го н а )  д о  1 2 5 0 ° С со скоростью  375 град/ч, 
но не вы ш е 1300°  С в течение часа.

2 .  С м е ; ь  L a 2M o 0 6 и М о 0 2 н а греваю т д о  1250° С 
(но не вышр 1 3 0 0 ° С )  в  течение часа .

С в о й с т в а .  П орош ок черного  цвета ,  гигроскопи­
чен. П и кн о м етр и ч еская  плотность в в а к у у м е  в декали н е  
при 2 5 ° С  равна 5 , 9 ± 0 ,1 .  К р и сталл и зуется  в кубической 
р еш е т ке  по типу  B i4M o0 . j  с парам етром  элементарной
я ч е й к и  а ,  равным (5,61 ± 0 ,0 1 )  А, и пространственной 
группой Frn 3 т.

Литература. H u b e r t  Р . Н.—Compt. rend ., 1969, v . 268, № 21, 
p. 1287.

2.33. Оксимолибдаты
Ln2M o 0 6 ( L n = L a —Lu, Y)

Ln20 3+ M o 0 3—»Ln2M o 0 6

П о л у ч е н и е .  О кси д  РЗЭ и молибденовый а н г и д ­
рид в течение 20 м и н ут  перетирают в  а гато во й  с туп к е ,  
з атем  при т ем п ер а т у р е  4 0 0 °  С начинают изотермичес­
кий о т ж и г  в течение 15 часов.

Т е м п е р ат ур у  постепенно п о вы ш аю т через  к а ж д ы е  
50° , к а ж д ы е  100 от 7 0 0  д о  1 2 0 0 ° С .

С в о й с т в а .  К 'ри .таллические вещ ества  д в у х  с т р у к ­
т у р —тетрагональной  (L a )  и (Nd) и моноклинной (S m — 
— Lu, Y ).  Свойства о кси м о л и б дато в  приведены в табл. 3. 
Не растворяю тся  в  во де  и органических  растворителях  
(ч еты р еххл о р и сты й  у г л е р о д ,  э тан о л ) .  При нагревании 
раство ряю тся  в солян ой  и азотной ки сл о тах  с р азло ­
ж ен и ем .

Литература. В l a s s e  G. J . -  Incrp. Nucl. Cl cni . ,  1И6, \. ?8 
p. 1488. А л е к с е е в  Ф.  А. ,  Г е т м а н  E. И. ,  К о щ е е в  Г. Г., Mo-  
х о с о е в  М. В. — Укр. хим журнал, 1973, т. 39, с 655.
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Т а б л и ц а  3
Характеристика оксимолибдатов

С о ч и н е н и е С и н г о и и я
П а р а м е т р ы  р е ш е т о к ,  А П лотность 1 т пл>

ь С г с ч 3
1 С

L a . M o O u Тетрагональная 4,100 15,95 5,81
N d j M o O . j 4,022 — 15,55 6,45 _
S m  . M o O , i Монок тинная 5,261 5,449 16,88 6,93 —
S m ’j M o O , , 5,253 5,449 16,948 -
E u . , M o O e 5,242 5,439 16,90 6,80 _
G c L M o O . i 5,226 5,404 16,78 7,02 1720
T b j M o O . i 5,207 5,379 16,73 7,18 1620
D y . M o O . j 5,191 5,371 16,60 7,36 1750
Mo ,MoOci 5,191 5,331 16,49 7,54 1780
Er.MoO., 5,157 5,325 16,44 7,60 1790
T m_.MoO,; 5,147 5,304 16,40 7,84 1830

— Yb.MoO, 5,133 5,291 16,36 8,02 1840
Lif.MoO,, 5,181 5,272 16,58 8,14 189)

2.34. Моногидроксомолибдаты
L n O H M o 0 4 l , 5 H 20  ( L n = L a —Nd) 

L n (N 0 3)3- t -N a ,M 004+ N a 0 H ^ -L n0 H M 004 -j-H20  i -3N aN 03

П о л у ч е н и е .  Кипящий раствор  нитрата РЗЭ  при­
ливаю т по к а п л я м  к к и п я щ е м у  раствору  молибдата  
натри я  со щелочью (ко н ц ен тр ац и я  0 ,2 —0,5  м о л ь 'л ) .  
С оотнош ение L n ( N 0 3)3 : Na2M o 0 4 : Лта О Н = 1  : 1 : 1. О с а ­
д о к  отфильтровывают и вы с у ш и в а ю т  на в о з д у х е .

С в о й с т в а .  П олная  терм оди ссоц и ац и я  п р отекает  в 
и нтервале  тем п ер ату р  3 5 0  — 5 4 0 ° С  с образованием  
Ln20 3- 2 M o 0 3.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В В Химия редкоземельных 
элементов — Томск Изд-во Том ун-та, 1961, т 2, с. 537, LU а р- 
л о Г Методы аналит химии. — М . Химия, 1965, с 597, Г о - 
л у б  А. М ,  А г а  н и я з о в  К. — Укр хнм журнал, 1969, т 35, 
с 1239

2.35. Двойные молибдаты меди (I)
C u L n ( M o 0 4)2 ( L n = L a —Lu, Y)

C u 20  +  Ln20 3+ 4 M o 0 3—» 2 C u L n ( M o 0 4)2

П о л у ч е н и е .  Твердоф азным м етодом  при 5 0 0 — 
1000° С в течение 21 часов в стац и он арн ом  потоке а р ­
гона  или г ел и я  с парциальным с о д ер ж ан и ем  ки сло р о да
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0 ,9 — 1,3 Па. Р а с х о д  инертного газа  10 2 м 3/г, д авлен и е  
(102 ,1  _l 0 ,6 )  кП а .

С в о й с т в а .  Соединения кристаллизую тся  в трех  
с т р у к т у р н ы х  типах :  C a W 0 4 — d u C a W 0 4 — d 2> ri — 
—C u L a ( M o 0 4)2. Ф азы  C u L n (M o 0 4)2 ( L n = L a —Ег) све рх -  
с тр / ктур н ы  по отношению к ш еелиту  и обладаю т т е т р а ­
эдрической  координацией молибдена по ки сло р о ду .

При нагревании часть фаз C u L n ( (M o 0 4)2, где  Ln =  
= L a ,  Се, Nd, Tb, Dy,  Но, п л авятс я  конгруэнтно , ч а с т ь  
( L n = P r ,  Sm , Eu ,  G d)—инконгруэнтно, в случай  Ln =  
= E r —Lu двойн ые молибдаты р азл а гаю тся  в т вер до м  
состоянии.

Полученные м етодом  спонтанной кристаллизации из 
расплава кристаллы  C u L n ( (M o 0 4)2 ( L n = L a ,  Gd, Tb) со  
с т р у к т у р о й  C a W 0 4—d [ п редставляю т собой прозрачные 
красны е бипирамиды размером 3 > 6 мм ,  ромбической 
сингонии, пространственная группа Рттт;  п араметры

О

эл ем ен тар н ы х  яч еек  ( А ) : а=\ 1,82, 6 = 1 1 ,6 6 , c = 1 2 ,0 P (L a ) ;  
а = 1 1 , 3 0 ,  6 = 1 1 ,2 0 ,  с= 11 ,3 4 (Е т ) ;  а = 1 4 ,3 9 ,  6 = 1 1 ,5 2 ,  с =  
= 1 1 ,0 7 ;  3 = 9 0  9 6 ' ( Т т )—2 =  14,37, 6 = 1 1 ,5 5 ,  с = 1 1 .0 2 ;
£=91 3 2 ' (L u ) .  ( d r / c M 3)  =  4 ,13 (L a ) ,  4 ,76 (1 )у ) ,  6 ,01(Vb).

Литература. А р з у м а н я н  Г А — Коорд химия, 1982, т 8, 
вып 10, с 1372, П р о в о т о р о а М В , А р j  у \id н ян Г. А , Г р о - 
ш е н к о  Н А , М а й е р А А — Коорд химия, 1977, т 3, вып 3, 
с 382

2.36. Двойные молибдаты РЗЭ и серебра (I)
A g L n iM o 0 4)2 ( L n = L a , —Lu, Y )

2 A g N O s (-Ln203+ 4M o0 3—» 2 A g L n (M o 0 4)2+ 2 N 0 2+ 1 20 2

П о л у ч е н и е .  1. Синтез в е д у т  спекан и ем  нитрата 
серебра окси да  РЗЭ и триоксида  молибдена ,  в з я т ы х  
в стехи ометри ческом  соотношении первоначально при 
4 5 0 —500° С в течение 8 ч а :о в ,  последую щ ей го м о ген и ­
зацией и сп екан и ем  при 8 0 0 —850°  С в течение 6 часов.

2. Из во дн ы х  растворов синтез в е д у т  добавлением  
к гор яч ей  см еси  (9 0 —95° С) 0 ,2  М раствора нитрата 
с ер еб р а  (pH  1,8) и нитрата РЗЭ  (pH 4 ,5  — 5,5 )  0 ,2  М 
раствора м оли бден а  натрия (pH 7 ,6 )  с таки м  расчетом, 
чтозы  дости галось  соотношение

[ A g +] : [L n 3+] : [M o ,i+| =  l  : 1 : 2 , 0 —2,3
Выпавшие о ' а д к и  отфильтровывают, промываю т во ­

дой и вы с уш и в а ю т  на во з д у х е .
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С в о й с т в а .  С оеди н ен и я  кристаллизую тся  в с т р у к ­
турном типе шеелита тетрагональной сингонии с  пара-

о
метрами  (А):  а = 5 ,3 5 2 ,  c = l l , 7 5 4 ( L a ) ,  которые у м е н ь ­
ш аю тся  до  а = 5 , 171, c = l l , 3 3 3 ( L u ) .  С оединени я  п л а ­
в я т с я  инконгруэнтно 1100r(L a )—970° C (L u ) .

Литература. П е р е п е л и ц а  A. TI , А р т е м  е н к о  М.  В ,  
И щ е н к о  В Н. — Ж- неорган. химии, 1983, т. 28, вып 8, с. 1981, 
Г о л у б  А. М. ,  П е р е п е л и ц а  А.  П., С л о б о д я н и к  Н. С,  По-  
п е л ь П  П — Ж- неорган химии, 1976, т. 21, вып. 4, с. 1142.

2.37. Двойные молибдаты бария и РЗЭ
B aL n2( M o 0 4)4 ( L n = L a —Lu, Y)

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  из карбоната б а р и я ,  
о кси до в  молибдена и лантанидов .  О тж и г  шихты прово­
д я т  с пром еж уточн ым  перетиранием в течение 250  ч а ­
сов .  Синтезированную ш и хту  сп лавляю т  в  платиновом 
ти гле  объем ом  90  с м 3. Выращивание монокристаллов 
п р о во дят  на в о з д у х е  в у с т а н о в к е  „Д о н ец -1 “ способом 
н агр ева  на затравочный кристалл .

С в о й с т в а .  С о ед и н ен и я  кристаллизую тся  в прост­
ранственной груп п е  B2lb^Cth; z = 4.

Литература. В а к у л ю к  В.  В ,  Ф о м и ч е в  В В ,  Е в д о к и ­
м о в  А А. — Ж неорганич. химии, 1983, т 28, вып 3, с. 650.

2.38. Фторомолибдаты гадолиния
G d F M o 0 4 • 1,5Н20

П о л у ч е н и е .  1. Кипячением сусп ензии Gc10H M o04 
с экви вален тн ы м  количеством 2 н. HF получают 
G d F M o 0 4.

2. Гидротермальный синтез в е д у т  в расчете п о л уч е ­
ния 1 г  п р о д ук та  в ст ал ьн ы х  а в т о к л а в а х  с фтороплас­
товы м и  вклад ы ш ам и  (объем ~  40  мл) ,  з ап о л н яя  75 
о б ъ ем а ,  при 250° С ( ~ 4 0  а т м)  в  течение 7 с у т о к ,  при­
м е н яя  в  качестве  минерализатора  хло р и .ты й  литий 
(1  моль/л) из стехи ометри ческих  количеств  G d (O H )M o04 
и HF, которы е д аю т  более чистый п р о д ук т  (рН32).

С в о й с т в а .  П р о д укт  по м етодике  1 плохо з а к р и : -  
т ал л и зо ван ,  по м ето ди ке  2 з акристаллизован  л уч ш е .  
Соединение терм ически  устойчиво до  90° С ,  при > 90° С 
начин ается  деги д р атац и я ,  ко то р ая  и дет  в д в е  стадии и
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з а к а н ч и в а е т с я  при ~ 3 5 0 ° С .  При 460—5 8 0 ° С  происхо ­
д и т  кр и сталл и зац и я  б езво д н о го  G d F M o 0 4, ко то р о е  не  
п л ави тся  д о  950°  С .  При 8 5 0 —880° С наб лю дается  о б ­
ратимый эн до тер м и ч ески й  эффект, о б усл о вл ен н ы й  
п оллморф ны м превращ ением .

Литература. Ш а ц к и й  В.  М ,  П у ш к и н а  Г. Я ,  Х а р и т о ­
н о в а  Г. В , и др. — Коорд. химия, 1982, т. 8, вып. 12, с. 1633.

2.39. Сульфомолибдаты цезия
C sL n [ (S 0 4)o,5( M o 0 4) i ,5 ( L n = L a ,  P r—Lu, Y)

C s 2S 0 4-HLn20 3- f - 3 M o 0 3—-»2C sL n (S 0 4)o,5(M o 0 4)i,s]

П о л у ч е н и е .  С ульф ат  ц ези я ,  оксид  моли бдена (V I) ,  
окси ды  РЗЭ ,  в з я т ы е  в  стехи ометри ческих  ко л и ч е с тв ах ,  
н а гр е ва ю т  в  течение  100 часов  в интервале  т е м п е р а т у р  
4 5 0 —750° С с  м ногократной  промежуточной г о м о г е н и ­
зацией .

С в о й с т в а .  С оединени я  кр и сталли зую тся  в р азл и ч ­
н ы х  с т р у к т у р н ы х  типах  в  зависимости от у с л о в и й  з а ­
к а л к и .

о
a -C s L a [ (S 0 4)o,5(M o 0 4)i,5] — отдельны й  тип, а = 7 ,1 5 5 А ,  

з ак ал ен  в N2 с 900°  С .  Тип a = R b L a ( M o 0 4)2 — 
3 - C s L a [ ( S 0 4)o,5( M o 0 4)i,s] и a - C s P r [ ( S 0 1)o,5( M o 0 4)1 -,] з а к а ­
лен ы  в а з о т е  с  8 0 0 э и 995° С соответственно .

С оеди н ен и я  CsLn[(SC>,)o,5(M o 0 4)i.5] ,  г д е  L n = N d —Tb, 
и ? -C s L n [ (S 0 4)o,5(M o 0 4)i,5] д л я  L n = P r ,  D y ,  Тш и , -ф азы  
д л я  Но и Ег и зо стр уктур н ы  C s P r [ (M o O ,)2]. С т р у к т у р ­
ный тип a - R b I n ( M o 0 4)2 образую т а-модиф икации Но, 
Ег, Тш, Yb, Lu.

С т р у кт ур н ы й  тип p -C sE r[ (S04 lo 5(M o 0 4)i,3] о б р а з у ю т  
a -модиф и каци я Dy,  ^-модификации Но, Ег и Y.

Литература. Е в д о к и м о в  А.  А ,  Б а л д а н о в а  Д  Д ,  Ф о ­
м и ч е в  В. В. — Ж- неорган. химии, 1983, т. 28, вып. 6, с. 1457.

2.40. Хроматомолибдаты цезия
C sL n [ (M o 0 4) I,5(C r0 4)j,5] (Ln=*La, P r—Lu)

C s2C r 0 4+ L n 20 3-} -3M o03—*-2C s L n [ (M o 0 4)i,5(C r0 4)o,5]

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  методом  тве р д о ф а зн ы х  
реакций ,  о т ж и го м  х р о м а т а  ц ези я ,  окси да  м оли бден а  
(V I )  и о кси да  Р ЗЭ ,  в з я т ы х  в стехи о м етр и чески х  к о л и ­
ч ества х ,  при 400° С в  течение  200 часов .
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С в о й с т в а .  С оединени я  к р и с тал л и зу ю тся  в трех  
с т р у к т у р н ы х  типах:

О

1) a -R b L a (M o 0 4)2 д л я  La с параметрами  (А):  а = 6 , 5 9 0 ;  
с  = 9 ,6 0 0 ;

О

2 ) 7-C sL a [ (M o04 ) i 5( S 0 4) i .5] д л я  Рг с п арам етрами  (А).  
а = 9 ,5 5 2 ,  6= 5 ,1 1 3 ,  г  = 8 ,2 4 8 ;  р = 9 0 с66' ;

о
3 )  C s P r ( M o 0 4)2 д л я  L n = N d — Lu с парам етрами  (А ) :  

а = 9 ,5 4 8 ,  6 = 5 ,0 9 8 ,  с = 8 ,2 2 1 ;  p = 9 0 r7 0 ' ( N d ) - a = 9 , 5 0 3 ,  
6 = 4 ,9 9 1 ,  с = 7 , 868; £ = 9 2  2 6 ' (L u ) .

Литература. Е в д о к и м о в  А А,  П р о с к у р я к о в а  Е В ,  
Ф о м и ч е в  В В — Ж неорган химии, 1983, т 28, вып 9. 
с. 2424.

2.41. Мономолибдиты
Ln2MoOs ( L n = L a —Lu, Y ) 

2Ln20 3+ 2 M o 0 3= 2 L n 2M o 0 5 i 0 2 
L n2M o 0 6 b H 2= L n 2M o 0 5 H20  

2 C e 0 2 1 2М о-Ь ‘ 2M o 0 2= C e 2M o 0 5

П о л у ч е н и е  1. Э кви м о л яр н ы е  количества окси дов  
Р З Э  и молибдена помеш аю т в платиновую  л о д о ч к у ,  
которую  нагреваю т в в а к у у м е  д о  1 0 0 0 — 1 4 0 0 ° С .  Д л я  
полноты протекания реакции достаточно  н агр ева ть  при 
1200°  С в течение 5 часов, при 1300°  С — 3 0  минут ,  
1400°  С —5 минут. При более низких т е м п е р а т у р а х  с к о ­
рость реакции очень м ала .

2 . Восстанавливают нагреванием  в потоке водорода  
д о  8 0 0 ° С в течение 15 м и н ут  м о ли бд аты ,  п р едвар и ­
тельно  полученные взаи м одей стви ем  э к в и м о л яр н ы х  к о ­
личеств Ln20 3 и М о 0 3 при нагревании до  1200°  С на 
в о зд у х е .

3. Смешиваю т порошки С е 0 2, Мо и М о 0 2 в э к в и ­
валентном соотношении 4 :  1 : 1, помещ аю т в платино­
в ую  ло д о чку  и нагреваю т в в а к у у м е  д о  1 4 5 ° С.

С в о й с т в а .  С ерого  или черного  цвета вещ ества ,  
кристаллизую щ и еся  в н севдоортором би че .кой  или м о ­
ноклинной реш етке .  При 2 0 ° С в  ксилоле d ( '/ c м )  =  
= 7 ,1 0 ( S m ) ,  5 ,55 (Y ) ,  8 ,15 (Y b ) .

Литература. H u b e r t  P. Н.—Compt, rend., 1977, v. 285, № 16. 
p. 537, Compt. rend ., 1968, v. 267 .№  25, p 1611
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2.42. Вольфрамат иттрия
y 6w o 12, y 14w 4o 33, y 2w o 6, y2w 2o .„ y 2(W 0 4)3

rtY20 3+A:W03= Y 2n(W 0 3)̂

П о л у ч е н и е .  Д л я  получения соо тветствую щ его  
вольф рамата исходн ы е навески оксидов ,  в зяты е  в с т е ­
хиом етрических  количествах ,  растворяю т: оксид вольф­
р ам а—в во дн о м  растворе  винной кислоты  с до б авлен и ­
е м  небольш ого  количества  а м м и ак а  при кипячении; 
оксид и ттр и я—в разбавленной азотной кислоте ,  д о в о д я  
pH раствора со ли  д о  4 —5. Полученные растворы сл и ­
вают при перемеш ивании; в сл уч ае  вы п аден и я  неболь­
шого о с а д к а  д о б а в л я ю т  несколько капель  азотной 
кислоты д о  полного исчезновенил м ути .  Раствор у п а ­
ривают д о с у х а  и п р о во д я т  осторожное вы ж и ган и е  о р ­
ганической части в кварц евой  чашке.

С в о й с т в а .  П олученные порошки рентгеноаморф­
ны. О т о ж ж е н н ы е  с т а н о в ят с я  кристалличе кими. Т е м п е ­
ратура о т ж и га  90Э — 1 0 0 0 ° С , 24  часа  д я я  YwW 012, 
Yl4w 40 33 и YaW 06 и 6 0 0 - 8 0 0 0 °  С, 24 ч а с а - д л я  Y2W20,, 
и Y2(W 04)3.

Литература. В а р ф о л о м е е в  М. Б , А л и к е е в Б. Д . — 
Ж неорган. химии, 1975, т 20, вып. 7, с 1989.

2.43. Паравольфраматы
Ln20 3- 6 W 0 3 • ( 2 0 —21) Н20  (L n = L a  —Sm)

2Ln( W 03)3 b6Na2W 04-|-3H20 —»Ln20 3• 6W03+  
+6NaN03+6Na0H

П о л у ч e н и с. При приливании равновесного р а ст ­
вора вольфрамата натрия  (кислотность  1 ,17) к раствору 
нитрата РЗЗ , в з я т ы х  в стехи ометри ческих  соотнош ениях ,  
получаю тся  однофазные о с а д к и  Ln20 3- 6 W 0 3( 2 0 - 21)Н20 .  
Изменение п о р ядка  сл и ван и я  компонентов или и зм ен е ­
ния кислотности в е д у т  к  нарушению однофазности 
продукта .

С в о й с т в а .  Соли кр и сталли зую тся  в виде ромбо­
эдрических  н ла ;ти н ок  триклинной сингонии, и зо стр у к -  
тур н ы .  ^ = 1 , 7 3 4 ,  N p = 1,772 (L a ) ;  =  1,751, Np =
= l , 7 3 4 (N d ) .

Термически устойчивы до  2 2 0 —2 4 0 ° С ,  д е ги д р а т а ц и я  
приводит к  п ер е х о д у  соединений в аморфное состояние,
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при 4 6 0 —5 2 0 ° С образую т о кс и д  Еольфрама (VI) и ор- 
товольф рамат Р З Э .

Литература. Р о з а н ц е в  Г. М , К р и в о б о к  В.  М , П и ц ю -  
г а  В. Г. — Ж- неорган химии, 1982, т. 27, вып. 4, с. 923.

2.44. Оксовольфраматы
2 ,5Ln20 3- W 0 3 (L n = N d —Er, Y)

3Ln20 3- W 0 3 ( L n = I ) y —Lu) 
2 ,5L n20 3+ W 0 3- ^ 2 , 5 L n 20 3- W 0 3 

3 L n20 34 - W 0 3—*3Ln20 3- W 0 3

П о л у ч е н и е .  О ксиды Р З Э  и вольфрама го т о в я т  по 
обычной керамической м ето ди ке  и отж и гаю т  на в о з д у ­
х е  при 1200— 1700° С в течение 2 0 —25  часов ,  з а к а л и ­
ваю т в  в о д у  или четы реххлори стый  у гл е р о д  (п р е д вар и ­
тельный о т ж и г  при 8 0 0 — 1 0 0 0 °  С 50  часов) .

С в о й с т в а .  С оединени я  2 ,5  Ln20 3 W 0 3 кри сталли ­
зу ю т с я  в тетрагональной  сингонии (тетрагонально  и с ­
к а ж е н н а я  яч е й к а  флюорита) (м ) :  а  =  10 ,931, с  =  
= 1 6 ,3 3 5 (N d ) ;  я = 1 0 , 5 7 6 ,  с = 1 5 ,8 0 3 (Н о ) .

с

С оединени я  3Ln20 3- W 0 3 имею т параметры  (А ) :  а — 
= 9 ,7 9 1 ,  c = 9 ,3 7 4 (D y ) ;  0 = 9 ,6 1 7 ,  c = 9 ,1 5 1 (L u ) .

Литература. Т р у н о в  В К ,  'К у  д н и  О. В. — Ж. неорган. 
химии, 1977, т. 22, вып. б, с 1184.

2.45. Гидроксовольфраматы
L n ( 0 H ) W 0 4• я Н 20  ( L n = S c ( n = 2 , 5 ) ,  Y ( r t = l , 5 ) ,

Sm ,  Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, L u ( « = 2 )  
L n (N 03)3+ K 2W 0 4+ K O H — L n ( 0 H ) W 0 4+ 3 K N 0 n

П о л у ч е н и е .  К щ елочному раствору  п р ед вар и тел ь ­
но перекристаллизованного  K2W 0 4 с исходной конц ент­
рацией 0 ,1—0 ,3  мол/ч приливают по к а п л я м  раствор  
нитрата Р З Э  т а к ,  чтобы Ln : W  : К О Н = 1 : 1 : 1 .  П ер ем е ­
шивают горячие  ( 8 0 —9 0 °  С )  р аство р ы ,  что сп о со б ству ­
е т  выделению  плотного о сад к а .  П осле о тд ел ен и я  о с а д ­
ка  от маточника  е г о  промывают 4—5 р аз  водой ,  затем 
спиртом и эфиром.

С в о й с т в а .  При нагревании д о  3 0 0 ° С полностью 
у л е т у ч и в а е т с я  кристаллизационная  и оклю дированная  
во д а ;  во д а ,  в х о д я щ а я  в со став  гидроксильной группы
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о т щ е п л я е т с я  при нагревании д о  6 5 0 °  С .  При 660—760° С 
и д е т  кр и сталли зац и я  образовавш их я  оксосолей .

Литература. Г о л у б  А. М , М а к с и н  В.  И ,  С о л о м а -  
х а  В Н ,  А г а н и я з о в  К. — Ж- неорган. химии, 1973, т. 21, 
вып 12, с. 3203.

2.46. Моногидроксовольфраматы
L n ( 0 H ) W 0 4-2 ,5H20  (L n = L a —Nd) 

L n (N 0 3)34-Na2W 0 4+ N a 0 H 4 -  
+ 2 ,5 H 20 — Ln(OH) W 0 4 • 2 ,5H20 + 3 N a N 0 3

П о л у ч е н и е .  К к и п ящ ем у  раствору вольфрамата 
н атр и я  со  щ елочью до б авл яю т  кипящ ий раствор  нит­
рата  Р З Э  (кон ц ен трац и я  раствора 0 ,2 —0 ,5  моль/л) .  
С оотн ош ен и я Na2W 0 4 : L n (N 0 3)3 : N a O H = l : 1 : 1 .  П о л у ­
ченный о са д о к  отфильтровывают, промывают водой  
и вы суш и ва ю т  на в о з д у х е .

С в о й с т в а .  При нагревании выш е 5 6 0 ° С о б р а з у е т ­
с я  соль  типа L n 20 3- 2 W 0 3.

Литература. С е р е б р е н н и к о в  В В Химия редкоземельных 
•элементов— Томск: Изд-во Том. ун-та, 1961, т 2, с 537; Ш а р- 
л о Г. Методы аналитической химии. — М.: Химия, 1965, с 597; 
Г о л у б  А.  М ,  А г а н и я з о в  К — Укр хим журнал, 1969, т. 36, 
с 1239.

2.47. Двойные вольфраматы меди (I)  и РЗЭ
C u L n ( W 0 4)2 ( L n = L a —L u ,  Y) 

Cu20 - b L n 29 34 - 4 W 0 3—»2CuLn( W 0 4) 2

П о л у ч е н и е .  Твердофазным м етодом ,  сплавлением  
о кси д о в  при 550— 1 0 0 0 °  С в течение 32  часов  в  стац и о ­
нарном потоке  аргона  и г е л и я  с парциальным с о д е р ж а ­
нием ки сло р о да  0,9 — 1,3 Па. Р асх о д  аргона  ( г е л и я )  
1 0 - -  м 3/г, д авлен и е  (102 ,1  ^0 ,6) кП а.

С в о й с т в а .  Соединения кристаллизую тся  в четырех  
с т р у к т у р н ы х  типах :  Tb—Ег—типа a - L iP r ( W 0 4)2; Но — Lu ,
Y—типа N a I n (W 0 4)2 с п ар ам етр ам и  (А ) :  а  =  9 ,96 , Ь =  
= 5 ,8 9 0 ,  с = 5 Д 4 8 ;  ?= 9 4 ° 3 2 ' (Н о )  и а = 9 , 9 8 ,  6 = 5 ,8 3 8 ,  с =  
= 5 ,0 4 8 ;  ? = 9 3 '2 8 ' ( L u ) .  d(  г/см3)= 7 ,8 5  (Но) и 8,01 (Т ш ).  
Третий тип ? - C u P r ( W 0 4)2 о б р азую т  Ln от Се д о  Nd и 
четвертый тип E u ^ W O ^ —</2 о б р азую т  Ln от La д о  Gd
с  п арам етрами  (А ) :  а  =  11,68, 6 =  11,78, c =  21 ,75 (La) ;  
а = 1 1 , 4 8 ,  6 = 1 1 ,4 6 ,  c= 2 1 ,5 5 (G d ) .
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Литература. А р з у м а н я н  Г. А.— Коорд. химия, 1982, т. 8, 
вып 11, с 1464, П р о в о т о р о в  Л\ В ,  А р з у м а н я н  Г А,  
Г р о ш е н к о Н  А,  М а й е р  А А — Коорд химия. 1977. т 3, 
вып 3, с 382

2.48. Двойные вольфраматы аммония
NH4L n ( W 0 4 )2 • я Н 20  ( L n = S c ,  Y ,  La)

2(NH4)2W 0 4+ L n ( N 0 3) ^ N H 4Ln( W 0 4)2+ 3N H  ,N 0 3

П о л у ч е н и е .  Раствор вольфрамата аммония 
(pH 7 , 8 —8 ,2 )  смеш иваю т с раствором нитрата S c (pH 3 ) ,

/ W O a\
Y(pH 4 , 0 - 4 , 5 ) ,  La (pH  4 - 5 ) .  При n = \ , 5 - j —-*J о б ­

р а зу ю т с я  вол ! ,фраматы  состава Ln2W 0 4. Избыточное 
количество  вольф рамта  ам м о н и я  (5 0 °и )  приводит к 
образованию  двойных вольф рам атов  в  виде  о с а д к о в ,  
которые отф ильтровываю т, промываю т водой и в ь г у -  
ш иваю т на в о з д у х е  и над С а С 12 в экси каторе .

С в о й с т в а .  NH4S c ( W 0 4)2-4 ,5 H 20  рентгеноаморф­
ное вещество , NH4Y ( W 0 4)2-3H20  и зо стр уктур ен  с д в о й ­
ными вольф раматами к а л и я  и р у б и д и я  с Р З Э  иттрие- 
вой группы , NH4L a ( W 0 4)2 l , 5  НЮ —соответствую щ ими 
с о л я м и  к а л и я  и р у б и д и я  с La, Се ,  Рг. М ало  раствори­
мы в воде ,  р а зл агаю тся  растворами  со л ян о й ,  серной и 
азотн ой  кислот и щелочей.

При нагревании двойные вольф раматы  превращ аю тся 
в тетравольф раматы  (L a ) ,  т р и о кс и д  вольфрама (S c )  и 
частично восстановленный тр и коси д  вольфрама (Y ) .

Литература. Р а з г о н  Е С ,  П л ю щ е в  В Е —■ Ж неорган 
химии, 1969, т. 14, вып 11, с 3114, Р а з г о н  L С ,  П л ю ­
щ е в  В Е — Изв вузов. Химия и хим технология, 1962, т 15, 
с. 1136, М а к с и н  В Н — Укр хим журнал, 1980, т 46, с 631

2.49. Манганиты
L n M n 0 3 (Ln-=La— Lu, Y) 

Ln(C6H50 7).//H20 + M n ( C bH50 7) -H 20 +
+  NH4OH '-Л L n M n 0 3

П о л у ч е н и е .  Аммиачный раствор экви м ол яр н ы х  
количеств  цитратов лантаноида и марганца  нагреваю т . 
При испарении в ы п ад ае т  о с а д о к ,  которы й подвергаю т 
и р о л и зу  д о  800°  С со скор о ст ью  150°  С/ч.

С в о й с т в а .  К ристаллические вещ ества ,  я р к о - к р а с ­
ного иди бур о го  цвета .  К ри сталли зую тся  в систем^
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перовекита .  При нагревании соединений гольми я ,  д и с ­
прозия  и и ттерби я  при 7 > 8 0 0 ° С  происходит пер ехо д  
в  г е к с а го н а л ь н у ю  ф орму:  Y M n 0 3(85U—950° С ) ,  Н о М п 0 3 
( 1 0 0 0 - 1100 ° С ), D y M n 0 3( 1650° С ).

Литература. S a I 1 a v u а г d G.—Compt. rend., 1969, v. 268, № 6, 
p 513

2.50. Сложные оксиды марганца, вольфрама
L n 2M ni 1W 23O7 или Ln6M n 4W 20 2, ( L n = S m —Yb, Y) 

3 L n 20 3+ 2 M n 20 3+ 2 W 0 3—►Ln6M n4W 20 2l

П о л у ч е н и е .  Т щ атеьлно  перетертые и спрессован­
ные в ди ски  см еси  о кси д о в  Ln20 3, М п20 3 и W 0 3, в з я ­
ты е  в мольном  соотношении 3 : 2 : 2  соответственно, 
пом ещ аю т в а л у н д о в ы е  тигли и спекаю т при 1200 — 
1 3 0 0 ° С в течение  2 4  часов. После прокаливания смеси 
перетирают.

С в о й с т в а .  С о ед и н ен и я  черного ц ве та ,  не прово­
д я т  электрический  т о к ,  обладаю т пирохлороподобной 
с т р ук т ур о й ,  п арам етры  реш еток  в  гексагональной у п а ­

к о в к е  (А ) .  а = 1 5 , 0 7 ,  c = 1 7 ,0 5 (S m )  - e = 1 4 ,5 7 ;  с=-16 ,85 (Yb).  
П лотность соли  Ег с о с т а в л я ет  8 ,08 г/см3.

Литература. Б а з у е в  Г. В ,  М а к а р о в а  О iB,  Ш в е ft- 
к и н  Г. П — Ж неорган химии, 1983, т 28, вып 8, с 1919

2.51. Ферровольфраматы
Ln2Wo.67Felitu 0 7 (L n = G d ,  Dy, Но, Tm, Yb) 
3L n20 3- f 2 W 0 3+ 2 F e 20 3— 3Ln2Wo,67Fei,?30 7

П о л у ч е н и е .  С м е с ь  окси дов  вольфрама, ж е л е з а  и 
Р З Э  в стехи ом етри ческом  соотношении 2 : 2 : 3  поме­
щают в  илатиновую  л о д о ч к у  и п роводят  о тж и г  при 
тем п е р ат у р а х  1350 ( G d ) -  1200° C (Y b )  в течение несколь­
ки х  часов. Н еобходи м о  проводить м ногократную  гом о­
генизацию реакц и он н ой  смеси м е ж д у  несколькими 
процессами о т ж и га  д о  получения чистой фазы.

С в о й с т в а .  С ер о го  цвета кристаллические вещ ест­
ва .  Устойчивы на в о з д у х е .  Кристаллизуются в г е к с а г о ­
нальной сингонии с параметрами (А ) :  а =  14,98(Gd), 
14 ,85(D y) ,  14 ,82 (Н о),  14,78(Ег),  14,72(Тщ),  14 ,67(Yb);  
c = 1 6 ,9 7 (G d ) ,  16,89(1)у') ,  1б,89(Но), 16,88(Ег),  16,85(Тш), 
-16,81(Yb); с/а =  l ,C6C(Gd), l ,0 2 P (I )y ) ,  1,015(Но);
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l , 0 0 4 (E r ) ,  0 ,990(Tm ),  0 ,980 (Y b ) ;  rfPeHT( E r ) = 8 ,04 г/см3,
<*эксп(Ег)=8 ,0 9  г /с м 3 .

Литература. В a s i 1 е  F .—A nnales  de Chlm ie, 1977, № 6, p. 283.

2.52. Двойные оксиды рения (IV )
Ln4Re6( ) 1H, Ln6Re40 | 7, L a4Re3O r.» (Ln==Nd)
Ln2R e 0 5 (L n = L a ,  Nd, Sm, Gd, D y —Lu)

Ln6Re2O l3 ( L n = N d ,  S m ,  Gd)
Le4R e 0 8 ( L n = D y ,  Er, Y )

2Ln20 3-b 6 R e 0 2—->Ln4Re6O l8 
3Ln20 3+ 4 R e 0 2—»Ln6Re40 17 
2Ln20 3- f 3 R e 0 2-^>Ln4Re30 l2 

Ln2d 3- f R e 0 2—»Ln2R e 6 5 
3Ln20 3+ 2 R e 0 2- ^ L n 6Re20 , 3 

2Ln20 3+ R e 0 2- L n > e 0 8

П о л у ч е н и е .  Д лительны м  сп екан и ем  о к с и ю в  в  
в а к у у м е  при 9 0 0 — 1 2 0 0 ° С ,  а  т а к ж е  в атмосфере аргона  
при 1100— 1400° С,

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества  с окр аско й  
от светло-коричневой д о  черной, нерастворимы в  
во д е ,  неустойчивы на в о з д у х е  при нагревании .

Соединения LnReOs в р я д у  Gd—Lu, Y х а р а к т е р и з у ­
ю тся  моноклинной симметрией  с парам етрам и  э л е м е н ­
тарной ячейки  (А):  а —7,603 ,  6 = 5 ,6 9 7 ,  е = 1 2 , 550 ;  ?  =» 
= 1 0 7 J6 3 ' ( G d ) - a = 7 , 3 6 4 ,  6 = 5 ,6 0 6 ,  с = 1 2 ,1 8 ;  f  =  107Э3 6 '  
(L u ) .

Литература. В а р ф о л о м е е в  М.  Б., И л ю х и н  В. В.— К о ­
орд. химия, 1982, т. 8, вып. 5, с 579; С а в е л ь е в а  А.  Д ,  В а р ­
ф о л о м е е в  М Б ,  Ф о м и ч е в  В.  В ,  П е т р о в  К- И. — 
Ж. неорган химии, 1977, т. 22, вып. 11, с 2994.

2.53. Ортоферриты
L n F e 0 3 (L n = E r ,  T m )

Ln20 3+ F e 20 3—> 2L nF e03">

П о л у ч е н и е .  Ln20 3 и F e 20 3 см еш и ваю т  в с т е х и о ­
метрическом  соотношении, сп р ес со вы ваю т  в таб летки  
под давлени ем  ~  20 0 0  к Р - с м 2 и прокаливаю т в  токе  
ки слорода при — 1200° С в течение 1,5 — 2 ,0  часов. 
З атем  сп ек  измельчают, вновь п рессую т в т аб л етки  и 
вы д ер ж и ваю т  в течение часа  при — 1 3 0 0 ° С .

С в о й с т в а .  С оединения п р ед ста вл яю т  собой т е м ­
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ного  цьета кр и с талл и ч ески е  порошки. Кристаллизуются 
в  о ртором би ческой  сингонии с пространственной г р у п ­
пой D\n и iV =  4  и в  моноклинной сингонии с N =  \. 
П ар ам етр ы  элем ен тар н о й  орторомбической ячейки
T m F e 0 3 р-авны (°А)^ д = 5 ,2 4 9 ,  6 = 5 ,5 7 2 ,  [с= 7 ,582 ;  Ь;а  =.
= 1 ЧС61; 1 / = 2 2 1 ,7 5 А 3. П араметры  элементарней моно­
клинной яч ей к и  T m F e 0 3 равны: а —3 ,827 ,  6 = с / а = 3 ,7 9 1 ;  
р = 9 3 , 4 : . rfpeH1 = 8 ,2 3 5  г/см3 ( T m F e 0 3).

Литература. W 111 G ., E b e r s p i c h e r  О.— 2.  anorg. a llgem . 
Chem ., 1968, В. 556, № 1 - 3 ,  S. 163; N a t irw is f . ,  19C6, В. 53, S. 6C9.

2.54. Ортоферрит эрбия
E r F e 0 3

Er( NO з )3+ F e (  N 0 3 )3+ 6N H40  H—» E r F e 0 3+  
6NH4N 0 3+ 3 H 20

П о л у ч е н и е .  Б ер у т  растворы  нитрата эрбия и 
нитрата ж е л е з а  ( 111) ( 1 : 1) и п р о во д ят  совместное о с а ж ­
д ен и е  1 0?б -н ы м  раствором  а м м и а к а .  Объем  о с ад и т е л я  
д л я  полного о с а ж д е н и я  устан авл и ваетс я  патенциомет- 
рически .  pH маточного  раствора равно 9. Осадки  в ы с у ­
шивают при комнатной т е м п е р а т у р е  н ад  СаС12 в э к с и ­
к а то р е  и о б ж и га ю т  в и н тер вал е  температур  200 — 
1 4 0 0 °  С в течение 2 часов.

С в о й с т в а .  К ристаллические вещ ества  с п ар ам е т ­
рами (А ) :  а = 5 ,2 6 6 ,  6 = 5 ,5 7 4 ,  с = 7 ,5 8 6 .

Литература. М а к а р о в а  3.  Я . Г а в р и л о в а  JI Г ,  Д а «  
н и л ь ч е н к о  К- Г., П и щ а й Н. Я- — Укр. хим. журнал, 1982, 
т. 48, с. 798.

2.55. Кобальтиты
L n C o 0 3 (Ln= »Sm —Gd, D y ,H o )  
2L n 20 3+ 4 C o O + 0 2—>4LnCo03

П о л у ч е н и е .  С интез  в е д у т  из  о к с и 1а  кобальта 
СоО, измельченного  в ш аровой мельнице и прокален­
ного при 1 0 0 0 — 1100°  С на в о з д у х е  с последую щ ей 
за к а л ко й  на ко м н атн ую  т е м п е р а т у р у ,  и из окси дов  Р ЗЭ , 
предварительно  п р о кален н ы х  при 1400° С в  течение 
одного часа .  С интез  п р о во д я т  твердоф азным м е т о д о м -  
взаи м одей стви ем  п орош кообразн ых Ln20 3 и СоО в ин­
тер вале  т ем п ер ату р  9 2 0 —1030° С .
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С в о й с т в а .  Свойства приведены в кн .:  Синтезы 
соединений р е д к о з ем ел ь н ы х  элементов .  Т ом ск :  —И з д -в э  
Т ом .  ун -та ,  1983, с . 28.

Литература. К р о п а н е в  А Ю,  П е т р о в  А Н , Р а б и н о ­
в и ч  Л Я- — Ж неорган химии, 1983, т 28, вып 10, с 2609.

2.56. Сложные оксиды бария, кобальта и лантана
La, , .ВалС о Э 3 

L n ( N 0 3)3 f  B a (C H 3C O O )2+ C o (N  J 3)2—>Lnl_ fB a rC o 0 3

П о л у ч е н и е .  1. По м е т о д у  керамической  техн о ло ­
гии синтез  в е д у т ,  н а г р е в а я  д о  п лавлен и я  соли 
L a ( N 0 3)3 • 6Н20 ,  В а (С Н 3С О О )2 и C o ( N 0 3)2-6H-,0, в з я ты е  
в  о л р е д 'л е н н о м  мольном соотношении, выпаривают и 
р азл а га ю т  при 9 0 0 ° С .  С интез  со еди н ен и й  в е д у т  при 
9 0 0 —1 2 0 0 ° С в течение 2 —6 часов. Из синтезирован­
н ы х  порош ков прессую т образцы р азм е р ам и  3 x 0 , 5 x 0 , 5  
см при д ав л ен и и  4 0 0 —620  МН./м2, кото р ы е  затем  сп е ­
к а ю т  при 1 1 0 0 — 1200° С на в о з д у х е .

2 . С м есь  солей  LaBr3-6H20 ,  C o (N 0 3)2-6H20  и ВаС12 
в  заданном  мольном  соотношении р аств о р яю т  в во де .  
Р аствор  приливают в раствор с о д е р ж а щ и е  рассчитанное 
количество  карбоната натрия по ур ав н ен и ям  реакций 
в за и м о д ей с т ви я  с к а ж д о й  солью . Д о б авлен и ем  избы тка  
карбон ата  натрия  pH д о в о д я т  д о  9 — 10. П о луч аем ы й  
осад о к  отф ильтровываю т, промываю т ди сти ллированн ой  
водой  д о  отрицательной реакции на ионы Br , Cl~, N a ' ,  
с у ш а т  и н агр еваю т  в интервале  т е м п ер атур  7 0 0  — 
1200°  С на в о з д у х е .  З атем  из них п р ессую т  п а р а л л е л е ­
пипеды , которы е сп екаю т  д а л е е  при 1 0 0 0 — 1 7 0 0 ° С .

С в о й с т в а .  С о еди н ен и я ,  полученные по м ет о д у  1, 
одноф азны  и о бладаю т с т р у к т у р о й  п е р о в :к и т а  до  л := 0 ,6 ; 
по м е т о д у  2—л := 0 ,7 .

С увеличени ем  с о д е р ж а н и я  бари я  парам етр  элемен -
>

тарной я ч ей к и  увели ч и вает  я  от 3 ,82  ( х  == 0) до  3 ,9 4  А 
( . * = 0 ,7 —0,8 ) .  С ростом х ум е н ь ш а е т с я  р о м б о эд р и ч ес ­
ко е  и с к аж е н и е  с т р у к т у р ы ,  и при х  >0,2 со ед и н ен и я  
м о ж н о  р ассм атри вать  практически  к а к  ку б и ч е ски е .

Литература. Т о  л о ч к о  С П,  К о н о н ю к  И Ф , 'Л а м с к и- 
и а Л М — Ж неорган. химии, 1983, т  28, вып. 6, с 1396
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2.57. Двойные оксиды рутения
Ln2R u 0 5 ( L n = P r —Tb)

Ln20 3+ R u 0 2—>Ln2R u 0 5

П о л у ч е н и е .  Оксиды R u 0 2 в Ln20 3, в з я т ы е  в  с о ­
отношении 1 : 1 ,  нагреваю т на в о з д у х е  при 1150 — 
1200° С в течение  120 часов.

С в о й с т в а .  С оединени я  изоструктурны  с ти тан ата -
О

ми тако го  ж е  состава ,  р о м б и ч еская  ячейка  (А ) :  а  =  
= 1 0 ,7 0 2 .  6 = 3 ,8 0 4 ,  с = 1 1 , 3 1 0 ( Р г ) - а = 1 0 , 4 8 9 ,  6 = 3 ,7 0 8 ,  
г := 10 ,906 (Т Ь ) .  П ространственная  группа Puma,  r = k  
r f ( r / c M J ) a = 6 , 7 0 ( P r )  - 7 , 8 0 ( T b ) .

Литература. К о ч е р г и н а  Л Л ,  К о н д р а т о в  О И Шо-  
р и к о в Ю  С и др - - Ж  неорган химии, 1982, т 27, вып. 5, 
с  1137

2.58. Двойные оксиды палладия и лантана
L a ,P d O T; La2P d 0 4; La2Pd2( )5

П о л у ч е н и е .  С месь  оксалата  лантана и дим ети л -  
глиоксимата  п а л л а а и я  прессую т и обж игаю т на в о з д у х е  
в течение 2 —3 часов при 5 0 0 —6 0 0 ’ С . Затем их о т ж и ­
гаю т при 7 5 0 —9 5 0 ° С  после ю вательно  через  50" в т е ­
чение 5 0 -  250  ча ов.

С в о й с т в а .  La4P d 0 7светло-коричневого ,  L a j P d 0 4— 
коричневого  цвета ;  пространственная  группа I' т т т ; 
2 =  2 , относится к тетрагональной сингонии с п ар ам ет ­
рами (А):  а = 4 , 0 5 5 ,  6 = 1 2 ,6 2 ,  rfpeHT= 7 , l 77 г/см3 .

Соединение L a ,Pd20 5 я р к о -ж е л т о г о  ц вета ,  относится
к тетрагональной сингонии с параметрами (A ):  a = 6 ,686,  
^ = 5 ,6 1 6 .  П ространственная  группа Р£т; z —2 , c l Pem=* 
*=7, .555 г/см’ .

Литература. К а х а н  Б Г ,  Л а з а р е в  В Б,  Ш а п л ы -  
г н н П. С — Ж. неорган химии, 1982, т. 27, вып 8, с. 2090.



Г Л А В А  3 

СОЕДИНЕНИЯ С СЕРОЙ, СЕЛЕНОМ  
И ТЕЛЛУРОМ  

3.1. Смешанный сульфид церия и диспрозия
C e D y S 3

C e 20 3+ D y 20 3+ 6 H 2S —>2C6D y S 3~|- 6H20

П о л у ч е н и е .  Тщ ательно растертую  см есь  окси дов  
ц ер и я  и дисп розия ,  в з я т ы х  в стехиометрическом  соот ­
ношении 1 : 1, нагреваю т в п о :о к е  сероводорода д о  
1300°  С в течение 4  часов. П олучаемы й смешанный 
сульф и д ц ер и я  и дисп розия  п р ед ста вл яет  собой моно- 
к р и а а л л ы ,  достигаю щ ие разм еров  7 5 x 1 1 0 x 1 0 0  мм.

С в о й с т в а .  М елкокристалли ческое  вещ ество ,  ч е р ­
ного цвета .  К р исталлизуется  в орторомбической си н го ­
нии с пространственной группой Рпта, N=4  и пара-

о
м етрам и  эл ементарной  ячейки  (А ) :  а = 7 , 34, 6 = 3 ,9 5 ,  
с = 1 5 ,2 8 .  Изотипно Ln2S 3. М онокристаллы имеют форму 
усеченной пирамиды.

Литература. R o d i e r  N.— Compt. rend., 1У77, \ .  215, p. 13S

3.2. Двойные сульфиды двухвалентных  
и трехвалентных РЗЭ

L n " L n '" S 4 ( L n " = S m ,  Eu, Yb; Ьпш= Ь а - Н о ,  Y) 
LnIIS + L n ' llS 3- ^ L n ,lLn ‘,1S4 

L n ^ + L n ^ a —>Ln'Ln2S4 ( L n '= S m ,  Eu, Yb) 
Eu20 3- !-2Ln20 3-|-9H2S—»2EuLn2S 4+ 9 H 20 + S

П о л у ч е н и е .  1. Смешиваю т моносульфиды д в у х ­
валентн ы х  Р З Э  в стехиометрическом соотношении 1 : 1  
с сульф и дам и  трехвален тн ы х  Р З Э .  С месь  нагреваю т д а  
1200°  С в в а к у у м е  в течение 2 часов.

2. С месь  сульф идов Р З Э  помещают в в а к у у м и р о -  
ван ную  квар ц евую  а м п у л у  и нагревают при 1200° С .

3. В сл у ч а е  с европием проводят  сульф идирование 
см еси  окси дов  европия и д р у г и х  Р З Э  сероводородом  
при 1300°  С.
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  тем н о -сер о ­
го  или черного  цвета ,  сравнительно устойчивы на в о з ­
д у х е .  К ристаллизую тся  в  кубической сингонии по типу 
T h 3P4. Кристаллографические парам етры  элементарной 
яч е й к и  соединений приведены в  табл .  4.

Т а б л и ц а  4
Кристаллографические параметры соединений 
Ln^Liij'S4. кристаллизующихся по типу Th3P4

iV 'L n ^ S , a, A LnWLn2 S, a. A
o

a, A

SmLajS, 8,747 EuLa.S, 8,7^5 YbLa ,S4 8,651
SmCe.jS4 8,686 EuCe_.S4 0,685 YbCe’.Sj 8,589
SmPp ,S4 8,644 EuPr .S, 8,642 YbPr"S4 8,549
SmNd'.S, H.5W EuNd.S, 8,603 YbNd",S4 8,512
Sm ,S4 8,553 EuSm S, 8,558 YbSm.Sj 8,465
SmGd^S4 8,500 EnGd.S, 8,507 YbGd iS, 8,409
SmTb^S; 8,454 EuTb S, 8,462 YbTbjS, 8,369
Sm DyS, 8,438 EuDy S, 8,440 YbDy .S, 

YbY.S,
8,349
8,322

Литература. T i е n V .—Compt. r e nd ,  1966, v. 262, № 3, p. 278; 
R i n g ,  T e c o t z k  y . —Inorg. Chem., 19(4, v. 3, p. 1954,

3.3. Двойные сульфиды
MnLn4S7 

r t = 1; M = M n ,  C o ,  Ni; L n = L a ;
/1=1; M = F e ;  L n = L a —Nd; 
n = 2; M = C u ;  L n = L a —Pr; 

2L n aS34 - M S ^ M L n 4S 7 
2Ln2S3+ M 2S ^ M 2Ln4S 7

П о л у ч е н и е .  С месь  со ответствую щ их сульф и дов  
Р З Э  и F e ,  Мп, Со, Ni или Си нагреваю т в атмосфере 
сероводорода  при 1320—1400° С.

С в о й с т в а .  Темного  цвета кристаллические в е щ е ­
ства ,  кри сталли зую тся  в гексагональной сингонии с  
пространственной группой Р 63 и г —2. П араметры  р е ­
ш етки  (А ) :  а = 1 0 , 3 3 0  (M n ,  La) ,  10,311 (F e ,  La) 10 ,285  
(С о ,  La) ,  10,264 (Ni ,  La) ,  10,217 (M n ,  C e) ,  10 ,202  iF e ,  
C e ) ,  10,193 (Co, C e ) ,  10 ,152 (F e ,  Pr) ,  10,098 (F e .  Nd),  
10 ,331 ('Си, La),  10 ,232 (C u ,  C e ) ,  10 ,184 (C u ,  Pr);  c=m
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= 5 ,7 5 1  (M n ,  L a ) ,  5, 749 (F e ,  L a ) ,  5,747 (Co, L a ) ,  5 ,744 
(N i,  La) ,  5 ,660  (M n ,  C e ) ,  5,657 (F e ,  C e) ,  5 ,645 (Co ,  C e ) ,  
5 ,553 (F e ,  Pr),  5 ,524  (F e ,  Nd), 5,833 (C u ,  La) ,  5,677 (Cu, 
C e ) ,  5,624 (C u ,  Pr) .

Литература. C o l l i n  M G — Compt rend , 1968, v 266, № 10, 
p. 689.

3.4. Оксисульфиды церия
С е ^ С е ' Ю г А , ^

5 C e20 2S + S> —»Ce40 4S3-|-Ce60 6S4

П о л у ч е н и е .  С м есь  оксисульфида C e20 2S и серы в  
стехиометрическом соотношении 5 :  1 нагревают в а м п у ­
ле ло  6 0 0 ° С .  Кристаллы обоих соединений о тделяю т 
механически.

С в о й с т в а .  C e40 4S3 кристаллизую тся  в орторомби- 
ческой реш етке  с пространственной группой РЬат и
А '= 2 .  Кристаллографические параметры (А):  а = 6 ,8 5 1 ,  
6 = 1 4 ,5 2 8 ,  с = 3 ,9 5 8 .  </=6,С5 (г/см5 ).

C e eO hS ,  кр и с т а л л и зу е т с я  т а к ж е  в орторомбической 
реш етке  с пространственной группой Рпат  и Аг =  2.
П ар ам е :р ы  эл ементарной  ячейки  ( А ) : а = 6 , 8 5 6 ,  Ь =  
= 2 1 ,4 9 1 ,  с = 3 ,9 7 1 .

Литература. G u i t t а г d М.—Compt rend , 1978, v 287, № 5, 
p 173

3.5. Полисульфиды
Ln4S 7 (LnS i .? )  (L n = L a ,  Pr, Nd) 

1 2 K C N S + 4L n C l3-> Lr i4S ; + 1 2 K C l  +  12C N + 5 S

П о л у ч е н и е .  В расп лав  роданида натрия или к а ­
л и я ,  на греты й  выш е тем п ературы  плавления  на 50 — 
70° С, небольшими порциями вносят  кри сталлоги драт  
хлори да  Р З Э .  Расплавленн ую  см есь  интенсивно пере­
м еш иваю т. Через 0 ,5 — 1 час на дн е  пробирки о тм еч а ­
е т с я  интенсивно-коричневый о с а :о к  сульфата Р З Э ,  к о ­
торый о т д е л я ю т  сначала  простым сливанием расплава ,  
а  после осты вания о с а д к а  примесь за с ты вш его  родани­
д а  вы м ываю т водой  д о  отрицательной реакции на с л е ­
д ы  ротанид- и цианид-ионов.  О ,м ы т ы е  о сад ки  осуш аю т 
ацетоном или спиртом, вы держ и ваю т  при н еобходи м ос­
ти в тер м о ш каф у  при тем п ер атуре  не выш е 8 0 ° С.
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С в о й с т в а .  Не отличаю тся  от свойств  полисульфи-

ВС 01
17; 0 0 , — Бюл. с гкр .  и и :обр., № 2.

ф,  В а л ь  п е в  
1677

В КЛитература. ' Б а л а ш е в с к и й  Г  
Ж- неорган химии, 1983, т 28, вып 7, с

3.6 . Оксисульфиды цериевых Р З Э
Ln20 2S  (L n = L a ,  P r - G d )  

(NH2) 2C S + 2 L n (C H 3COO)a— 3 ( С Н з ) ^ 0  +  
+Ln20 2S+3C 0+C 02+2H20

П о л у ч е н и е .  К р и с т а л л о г и д р а т ы  ац е т а т о в  и пропио­
н ато в  Р З Э  и т и о к а р б а м и а ,  в з я т ы е  в мольном соотно­
ш ении 1 : 3, тщ ательно растираю т в течение д в у х  часов 

однородной м ассы . Д а л е е  использую т у с т а н о в к у  
п р ед ставл ен н ую  на рис. 2. А ргон  1 проп ускаю т р

Л . -i, 2—

Рис 2 Установка для синтеза оксисульфидов

с к л я н к у  Тищенко с хлористы м  кальц и ем  2 и т р у б к у  с 
фоссЬорным ангидридом  3, з атем  ар го н  поступ ает  в  
с т ек л ян н ы й  реактор синтеза  4 ч ер ез  о тво д  5, о п ущ ен ­
ный в отверстие вертикальной печи 8. На дно  с т е к л я н ­
н о го  реактора помещ аю т кварцевы й  ти гел ь  6, в котором 
н а х о т и т с я  вещество. Г а з  пропу каю т через  реакцион­
ный с о с у д  3 0 - 4 0  минут ,  затем  т о к  ар го н а  отключают 
и включают электропечь ,  т е м п е р а т у р у  которой подни­
м аю т в течение 3 —3,5  часа д о  3 1 0 —3 2 0  С и вы д е р ж и ­
ваю т при этой тем п ер атуре  в течение  ч гс а .  З атем  про­
д у к т  о х л аж д а ю т  д о  комнатной т е м п е р а т у р ы .  П олучен­
ный оксисульфид имеет черный ц вет  и з-за  з а гр язн ен и я
свободны м  углеро до м .

О ч и стку  проводят  на у с т а н о в ке ,  с х е м а  которой при­
вед е н а  на рис. 3. У гл еки слы й  г а з ,  полученный из твер-
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д о й  у гле ки сл о ты ,  из баллона / пропускаю т через серию 
о суш аю щ и х ср едств  2—4. С у х о й  углеки сл ы й  г а з  п о с т у ­
пает  в кв ар ц евую  т р у б к у  5, в которой н а х о д и т с я  л о ­
до ч ка  6 с  тщ ательно р астерты м  загрязненным о кси сул ь -  
ф идом . З атем ,  пр о хо дя  ч ер ез  реакционный с о с у д ,  г а з  
поступ ает  в  ко л о н ку  с хлористы м  кальц и ем  10, п устую  
с к л я н к у  Т ищ енко // и барботер с разбавленным р а с ­
твором щ елочи 12.

Прибор п ер ед  работой проверяю т на герметичность, 
потом через  него  пропускаю т о суш ен н ы й  у гл е ки сл ы й  
г а з  со  скоростью  3 — 4  п узы р ька  в м и н у т у  в течение 
часа  д л я  полного вы теснения в о з д у х а .  Не п р е к р ащ ая  
п о д ач у  у гле ки сл о го  г а з а ,  поднимают т е м п е р а т у р у  в 
печи д о  6 0 0 —700° С со  скоростью  5 —7 град/мин. При 
этих  у с л о в и я х  вещ ество  в ы д ер ж и в аю т  д о  полного вы ­
горан и я  у гл е р о д а .  П олученный п р о д у к т  в т о к е  у г л е ­
ки слого  га за  о х л а ж д а ю т  д о  комнатной тем п ер атуры .

При ук а з а н н ы х  у сл о в и ях  окси сульф ид церия о ки с­
л я е т с я  д о  д вуо ки си  церия ,  получить оксисульф ид ц ер и я  
в  чистом виде не у д а е т с я .

С в о й с т в а .  Эти соедин ения не отличаю тся по свой­
ствам  от оксисульфидов, полученных д р у ги м и  м ето д ам и  
(с м . ,  например: Синтезы соединений р ед к о з ем ел ь н ы х  
элементов  Ч. 1— Томск :  И зд -во  Том. ун -та ,  1983, с . 
4 4 -  46).

Литература. С а х а р о в а  Ю.  Г ,  Б о р и с о в а  Г. М  — Ж. 
неорган. химии, 1979, т 24, вып 3, с 625

3.7. Оксисульфиды
Ln20 2S (L n = L a ,  Pr—ТЬ)

Ln2( S 0 4)3+ 6 H 2— Ln,OaS-H2SO 2- f 6 H 20
Ln20 2S 0 4-f-4H2̂ L n 2Q 2S  -}-4H20

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  в  печи, п р ед ставл яю щ ей  
собой  зап аян н ую  с одн ого  кон ц а  кв ар ц евую  т р у б к у
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д л и н о й  8 0 0  мм и диам етром  4 0  м м , на которую  намо* 
тан а  спираль н а гр ев а тел я .  О ткрытый ко н ец  тр уб ки  вы с­
т у п а е т  из печи на 200 мм и о х л а ж д а е т с я  о круж аю щ и м  
в о з д у х о м .  О п тим альная  тем п ер ату р а  синтеза 800°  С, 
га зо о б р азн ы е  п р о д укты  реакции у д а л я ю т  потоком а з о ­
то во д о р о д н о й  см еси  ( 4 : 1 )  1 л/мин, вр ем я  воссталов- 
л е н и я  10 г  сульф ата аа 3 0  мин-

С в о й с т в а .  О днородные п р о дукты .
Литература. Л а п т е в  В.  И. ,  С у п о н и ц к и й Ю.  Л. ,  В о ­

р о б ь е в  А. Ф.— Ж. неорган. химии, 1982, т. 27, вып. 8 , 
с. 1935.

3.8. Тиогерманаты
Ln4(G eS4)3 ( L n = L a —Gd)

2Ln2S3+ 3 G e - r 6 S ^ » L n 4(G eS4)3

П о л у ч е н и е .  П роизвольные количества герм ан и я  и 
с ер ы  смеш иваю т, помещ аю т в зап аян н ую  квар ц евую  
а м п у л у  и интенсивно н агреваю т д о  5 0 0 ° С ,  а  затем  с т у ­
п ен ькам и  д о  1 0 5 0 ° С в течение недели.

С в о й с т в а .  Темные кристаллические вещ ества со  
сверкаю щ и м и  граням и , устойчивы  при обычных у с л о ­
в и я х .  Кристаллическая  си стем а  р ом боэд ри ческая .  П ро­
стр ан ствен н ая  группа Яз  или RZc, N=2.  П араметры

о
элементарной  гексагональн ой  яч ей ки  (A ):  a = 1 9 ,4 0 (L a ) ,  
19 ,36 (С е) ,  1 9 ,3 0 (P r ) ,  19 ,24 (N d),  19 ,19(Sm ),  19 ,09(G d);  
c = 8 , lC (L a ) ,  8 ,G6(C e ) ,  8 ,0 1 (P r ) ,  7 ,98(Nd), 7,95(Sm,),
7 ,90 (G d) ;  с  a  — 0 ,4175 (L a ) ,  0 ,4163(C e) ,  0 ,4 l5 C (P r ) ,
0 ,4148 (N d) ,  0 ,4143 (Sm ),  0 ,4138(G d);  в ромбоэдрической
я ч е й к е  (A ) :  a = l l , 5 2 ( L a ) ,  l l , 4 9 ( C e ) ,  l l , 4 6 ( P r ) ,  l l , 4 2 (N d ) ,  
11 ,39 ,(Sm ),  l l , 3 3 (G d ) ;  Э =  114c4 1 ' (L a ) ,  114с4 3 ' (С е ) ,
114°4o '(Pr ) ,  114c4 4 ' ( /Nd), 114°46 '(Sm ), 114°46/(Gd).
^рс„т(г/см3 ) =  4 ,37 (L a ) ,  4 ,4 3 (C e ) ,  4 ,5 0 (P r ) ,  4,59(Nd),
4 ,7 3 (S m ) ,  4,92(Gd); </,«„( r / C M » ) = 4 , 2 9 ( U ) .

Литература. M i c h e l e t  A. — Compt. rend., 1966, v. 262, № 9, 
p. 753.

3.9. Двойные тиодигерманаты
Ln6MnGe2S 14 (L n = L a —Tm) 

M nS-t-3Ln2S 3+ 2 G e + 4 S —»Ln6MnGeS14

П о л у ч е н и е .  С месь сульф и до в  M n S  и Ln2S3 с г е р ­
м ан и ем  и произвольным количеством  серы помещают в
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к в а р ц е в у ю  а м п у л у ,  нагреваю т д о  1000° С и о тж и гаю г  
дл и тел ьн о е  вр е м я .

С в о й с т в а .  П оликристаллические вещ ества .  При 
длительном  нагревании получают монокристаллы. Кри­
с т а л л и з у ю т с я  з  гексагон альн ой  реш етке  по типу
L a 6M n S i2S |4 с параметрами элементарны х я ч е е к  (А ) :  
# = 1 0 ,3 5 (L a ) ,  1 ' ) ,26(Се), 1 0 Д 9 (Р г )  и c = 5 ,7 8 (L a ) ,  5 ,76 (С е ,  
Рг).

Литература. M i c h e l e t  A .—Compt. rend., 1968, v. 268, .Vs 12, 
p 1203

3.10. Тиоскандиаты
Ln2S c S 3 (L n = L a —Sm , Gd—Er, Y) 

Ln2S3- j-Sc2S3—>2LnScS3 (1 )
Ln20 3+ S c 2S3—»3H2S —► 2 L a S c S 3+ 3 H 20  (2 )

П о л у ч е н и е .  1. Смесь полуторных сульф и дов  Р ЗЭ  
и с к а н д и я  спрессовываю т в т аб л етки  под давлен и ем  
6 т/см2 и помещают в к в а р ц е в у ю  а м п у л у ,  которую  г е р ­
метизирую т. Реакционную  см есь  нагреваю т в течение 
2 ч асо в  д о  1200е С, затем  3—4 д н я  о тж и гаю т  при 
1050— 1100° и погруж аю т в во д у .

2 . С м есь  оксида  лантана и сульф ида с к а н д и я  н агр е ­
ваю т при 1300— 1400° С в потоке сер о во до р о да  в т е ч е ­
ние 1,5 часа.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  кр и сталл и ­
з у ю т с я  в орторомбической реш етке  с пространственной 
группой  P/ia2t. Э лементарная  яч ей к а  с z = 4 имеет с л е ­
д ую щ и е  параметры (A ):  a = 7 ,1 8 ( L a ) ,  7 ,15 (С е) ,  7 ,1 1 (Рг) .
7,1 l (N d ) ,  7 ,0 7 (S m ) ,  7 ,04(Gd), 7,U0(Y); 6 = 6 ,5 3 (L a ) ,
6 ,5 1 (C e ) ,  6 ,4 9 (P r ) ,  6 ,45(Nd),  6 ,43 (Sm ),  6 ,39 (G d),  6 ,3 6 (Y ) ;  
с  =  9 ,6 0 (L a ) ,  9 ,55 (C e) ,  9 ,53 (P r ) ,  9 ,50(Nd), 9 ,5 0 (S m ) ,
9 ,47 (G d),  9 ,46 (Y ) ,

Литература. R o d i e r  N. — Conpt. rend .,  1968, v 268, № 22, 
p 1391.

3.11. Окситиогаллаты
( L n O) 2G a i .u S j  (Ln^-.La, C e )

4 (L nO )2S-j-3Ga2S3- ^ 3 ( L t O ) 2Gai „ S3 f 2 ( L n O ) G a S 2

П о л у ч е н и е .  О дноротную  см есь  (L n O )2S и G a jS 3 
нагр.евают в кварцевой  а м п у л е  м е ж д у  1000  и 1 1 0 0 ° С  
в  течение 1 часа и затем  м едленно  о х л а ж д а ю т .  Р е а к ­
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ционную  с м есь  растирают, см еш иваю т с равным ко л и ­
чеством  КВг и нагревают при 9 0 0 ° С в течение 8 дн ей .  
П о л уч аю щ и е ся  монокристаллы (Ln0 2),Gai.->3S3 о тд е л я ю т  
м ехан и чески .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества со  слоистой 
кв ад р атн о й  реш еткой . П ространственная группа  Р4/п 
или Р4,птт,  Кристаллографические параметры  эл е м е н ­
тарной яч ей ки  (A ):  a = 4 ,1 3 ( L a ) ,  4 ,10 (С е) ;  c = 1 8 ,5 0 (L a ) ,  
18,36 (С е ) .  Плотность цериевого  со ед и н ен и я  равна 
5 ,35  г/см*.

Литература. G и И t а г d М. — Compt. rend., 1977, v 284, Л» 1, 
p. 37.

3.12. Сульфоиндаты
LnInS3 (L n = L a —Sm)

In2S3+ 2 L n + 3 S —»2LnInS3

П о л у ч е н и е .  С техиометрические количества  Р З Э ,  
сульф и да  индия (In2S3) и серы помещ аю т в к в ар ц евы е  
а м п у л ы  и нагреваю т до 1000 со  скоростью  2 0 0 — 250° 
в ч а :  при лавлении  1- 10—1 мм рг. ст.

С в о й с т в а .  Кристаллы тем но-коричнеього  цвета
ромбической  стр уктур ы  с параметрами (А ) :  а = 3 ,9 9 ,  
6 = 1 1 ,8 0 ,  c = 2 1 (L a ) ;  а = 3 ,9 5 ,  6 = 1 1 ,7 8 ,  с = 2 0 ,9 6 ( С е ) ;  
а = 3 ,9 3 ,  6 = 1 1 ,7 9 ,  с = 2 0 ,9 4 (Р т ) ;  а = 3 ,9 2 ,  6 = 1 1 ,7 8 ,  с =  
= 2 0 ,9 6 (N d ) ;  а = 3 , 8 9 ,  6 = 1 1 ,7 6 ,  c = 2 0 ,9 5 ( S m ) .  d  (г/см3) =  
= 4 , 7 1 ( b ) .  4 , 7 8 (С е ) ,  4 ,8 1 (P r ) ,  4 ,87(N d),  5 ,0 0 (S m ) ;  Тая =  
= 1 0 5 0  (L a ) ,  1160 (С е ) ,  1180 (Р г ) ,  1180 (Nd), 1 2 1 0 ° C(Sm );  
они я в л я ю т с я  полуп роводн и кам и  /г-типа.

Литература. К а р а е в  3 М ,  Г а д ы м о в  А М,  К е н с е р у х -  
с к а и Л  Г,  М у р з у  j o b  М И — Укр хим журнал, 1967, т 38, 
с 797

3.13. Двойные тиодисиликаты
Ln6M S b S H ( L n = L a —Tm; M = M g ,  Zn, Cr, M n ,  F e )  

M S - f 3 L n 2S 3- 2 S i - f 4 S —*Ьп6М5125 14

П о л у ч е н и е .  С месь сульф и дов M S  и Ln^S3 с к р е м ­
нием и произвольным количеством  серы  помещ аю т в  
к в а р ц е ву ю  а м п у л у ,  нагреваю т д о  1000° С и о тж и гаю т  
дли тельн ое  вр е м я .  Д л я  C r ,  Mn, F e  получаю т с о е д и н е ­
ния от La д о  Tm включительно, д л я  Zn— o r La д о  Ег 
вклю чительно , д л я  M g —от La д о  Но вклю чительно,
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С в о й с т в а .  П оликристалли ческие  вещ ества .  При 
длительном  нагревании п о л уч аю т  небольш ие монокри­
сталлы .  К ристаллизую тся  в  г ек са го н ал ьн о й  р еш етке  с 
параметрами элементарны х я ч е е к  д л я  соединений L a
(A ) :  a  =  1 0 ,3 5 fM ? ),  1 0 ,3 4 (Z i ) ,  10 ,3 4 (C r ) ,  1 0 ,3 3 (M i ) ,  
1 0 ,32 (F e )  и c==5,71(M^), 5 ,7 5 (Z i ) ,  5 ,76 (С г) ,  5 ,7 3 (M n)
5 ,7 6 (F e ) ;  д л я  Y (A):  а = Л , 86(M g ) ,  9 ,8D (Zn) ,  9 ,74 (С г) ,  
9 ,85  (M n ) ,  9 ,8 0  (F e )  и с —5,62  ( M g ) ,  5 ,65  (Z n ) ,  5,68 (C r ) ,  
5 ,6 3 (M i ) ,  5 ,65 (F e ) .

Литература. M i c h e l e t  A.—Compt. ren d . ,  1969, v. 268, № 12, 
p. 1203.

3.14. Двойные серебросульфиды РЗЭ
A gL n S2 ( L n = S m ,  Gd—Y b, Y )  
A g + L n S 2+ H 2S —►AgLnS2+ H 2S

П о л у ч е н и е .  На см есь  д и сул ьф и д а  Р З Э  и м е т а л ­
лического  серебра  д е й ст вую т  с е р о во д о р о д о м  при м е д ­
ленном нагревании д о  9 0 0 ° С .  П р о д у к т  р еакции  я в л я ­
е т с я  гом оген н ы м , без  примесей д р у г и х  соединений.

С в о й с т в а .  Серого или черного ц вета  кр и с талл и ­
ческие вещ ества .  К р и с талл и зую т ся  в деф ормированной 
моноклинной реш етке ,  с о о тветс твую щ ей  деф ормации 
двойной квадратичной  яч ей ки ,  за  исклю чением  A g Y b S 2

с параметрами (A ) :  a = £ = 7 , 7 8 ( S m ) ,  7 ,73(G d),  7 ,7 0 (T b ) ’ 
7 ,6 3 (D y ) ,  7 ,65 (H o),  7 ,63 (Е г) ,  7 ,6Э(Тщ), 7 ,5 7 (Y b ) ,  7 ,66 (Y ) = 
c = 1 2 ,3 2 (S m ) ,  12,15(G d) ,  12 ,12 (T d ) ,  1 2 ,0 5 (D y ) ,  U ,9 9 (H o )-  
11,92(Er) ,  11 ,86(T m ),  l l , 8 0 ( Y b ) ,  1 2 ,0 2 (Y ) ;  p = 8 8 ’ 5 3 ' ( S m ) ,  
8 9 313 '(G d) ,  8 9 ’ 17 '(Tb) ,  8 9 J2 5 ' ( D y ) ,  89 3 2 ' (H o ) ,  8 9 r52 '  
(T m ),  9 3 ( Y b ) ,  89°30 ' (Y ) .  П р о стр ан ств е н н ая  груп п а  
14 ,m i .  Синтез при очень вы со ки х  т е м п е р а т у р а х  приво­
д и т  к  образованию некоторы х  из вы ш е п р и в е д е н н ы х  
соединений со с т р у к т у р о й  ти н а  NaCI, г д е  а т о м ы  A g  и 
Ln расположены  в у з л е  реш етки  б есп о р яд о ч н о ,  натри-
мер ,  E rA gS2 (а= з5 ,51А ),  T m A gS2 ( a = 5 , 5 9 A ) ,  Y b A g S 2

( а = я5 ,4 9 А ) ,  L u A g S 2 ( а = 5 ,4 8 А ) .

Литература. B a l l e s t r a c c l  R .-C om pt. rend ., 1966, v. 262, № 16, 
p. 1253.
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3.15. Смешанные оксисульфиды ванадия и РЗЭ
L n5V 3S 60 7 (L n = L a —Nd)

7Ln20 3-}-9V S2-h Ln—>3Ln5V3S60 7

П о л у ч е н и е .  С м е сь  о кси да  Р ЗЭ  (III), дисульф ида 
в а н а д и я  и со о тветс твую щ его  м еталла  Р З Э  помещ аю т 
в к в а р ц е в у ю  а м п у л у ,  вн осят  небольшое количество иода 
( в  Еесовом соотнош ении 1 : 1 0 0 0 )  и запаиваю т. Н агр е ­
вание смеси  д о  9 5 0 ° С в е д у т  в течение д н я .  Вместо 
иода м ож н о  использовать  КВт, при этом нагреваю т смесь 
д о  8 5 0 °  С в течение 2 —4 недель.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  тем н о -се ­
рого  цвета.  Ln5V 3S B0 7 кристаллизую тся  в  орторомбиче-

о
ской  сингонии с парам етрами  ячейки (Aj): a = 1 8 ,0 6 (L a ) ,  
1 7 ,9 4 (С е ) ,  17,91 ( P r ) , 17,85(Nd); 6 = 1 0 ,2 7 (L a ) ,  Ю ,15 (С е) ,  
ЮДО(Рг), 10 ,( '7 (N d);  r = 3 , 8 1 ( L a ) ,  3 ,7 7 (С е ) ,  3 ,76 (Р г ) ,  
3 ,74 (N d ) .  П р остран ствен н ая  группа Ртпт.

Литература. V o v a n  Т. ,  D u g u e  J . —Compt. rend,, 1981, № 13— 
30, p. 957.

3.16. Д во й н ы е  сульф аты  РЗЭ, рубидия и цезия
M 3L n ( S 0 4)j ( L n = L a — Lu, Y; M = C s ,  Rb) 

3 M 2S 0 4 i  Lna( S 0 4) j— 2 M 3L n ( S 0 4)3

П о л у ч е н и е .  С меси  стехи ометри ческих  количеств 
сульф атов р у б и д и я  или ц ези я  и сульфатов Р З Э  (п ред­
варительно п р о кален н ы х ) подвергаю т о б ж и г у  при 600°С 
в течение 100 часов.

С в о й с т в а .  Д вой н ы е  сульф аты  Rb3L n ( S 0 4)3 кри стал ­
л и з у е т с я  в трех  с т р у к т у р н ы х  типах :  I — от Се до Sm; 
II—Sm , Eu; III — Gd — Lu,  Y. Соединения Cs3L n ( S 0 4)3 
т а к ж е  кр и с талл и зую тся  в трех  стр уктур н ы х  типах ,  
причем двойн ы е сульфа ы цези я и т у л и я ,  иттербия и 
лю теция и зо стр уктур н ы  дво й н ы м  сульфатом Rb3S m (S 0 4)3 
и R b jE u (S 0 4)3. Д войные сульф аты  лантана , церия , от 
призеотима д о  эрбия и иттрий кристаллизую тся  в  д в у х  
д р у г и х  с т р у к ! ур н ы х  типах.

По м о н о кр и сталлу  C s ,Y f c (S 0 4)3 установлена при­
н ад л еж н о сть  к  тригональной сингонии. Пространствен­
н ая  группа /?3с ,  а = 16,05А , с = 9 ,8 4 1 А .  N=6,  </=4,04 
г/см3 .

Литература. С а м а р ц е в  Б Г ,  П р о к о ф ь е в  М.  В ,  П о к ­
р о в с к и й  А. Н,  К о в б а  Л. М. — Ж. неорган химии, 1978, т 23, 
вып 2, с. 540.
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3.17. Двойные сульфаты щелочных металлов  
и гадолиния

M aS 0 4-Gd2( S 0 4)3-8H20  (M = N H 4\  Rb, C s)
M 2S 0 4• Gd2( S 0 4)3• 2H./J (M = N H , ‘ , Na, K, Rb)

M 2S 0 4- j - 3 d 2( S 0 4l3-(-.x:H20 —»M 2S 9 4 Gd2( S 0 4)j-.JcH20

П о л у ч е н и е .  Синтез двойных сульф атов п р о во д ят  
м етодом  изотермического  испарения при 25 , 50  , 75 и 
100° С растворов сульфатов щ елочных м еталлов  и с у л ь ­
фата гадо ли н и я ,  в з я т ы х  в стехи ометри ческом  со о тн о ­
шении.

Кристаллы солей , выпавшие в о сад о к ,  о тд ел яю т  от  
ж и дко й  фазы при тем п ер атуре  испарения и с у ш а т  в 
сушильном ш каф у.

С в о й с т в а .  В зависимости от тем п ературы  п о л у ч е ­
ния  соедин ения кри сталли зую тся  в различных с т р у к ­
тур н ы х  типах.

Литература. С т о р о ж е н к о  Д  А , М о л о д к и н  А К  . Ш е в- 
ч у к  В Г. н др — Ж неорган химии, 1983, т 28, вып. 4, с. 894.

3.18. Двойной сульфат церия (III) и стронция
Ce2Sr3( S 0 4)6 • 3H20  

3 S r ( N 0 3)2 b 2 C e (N 0 3)3- f6H 2S 0 4 ,
+ 3 H 20 —»Ce2Sr3( S O , )5 ■ 3H20  12 H N 03

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  смеш ением р астворов  
нитрата церия (III) с концентрацией 2 , 0 8 - Ю~2 моль/л, 
серной кислоты с концентрацией 0,36 моль/л и нитрата 
стронция с концентрацией 0 ,01  моль/л. Растворы в в о ­
д я т  в ук азан н о м  и о р я т к е  п оследовательн о ,  объем  к о ­
нечного раствора с о с т а в л я е т  25 мл. П ерем еш иваю т 
раствор магнитной м еш алкой  в течение 3 часов.

Т вердую  ф азу отделяю т  на фильтре от маточного  
раствора и высуш иваю т ацетоном и диэтиловы м эфи­
ром.

С в о й с т в а .  Соединение и н д у ц и р уется  в г е к с а г о -■>
нальной сингонии с параметрами (А ) :  а = 7 ,1 8 8 ,  е = 6 ,5 8 7 .  
В то л уо ле  3 ,25  г/см3 ; 2= 1.

Литература. Т о б е л к о  К.  И,  Ц и з и н  Г. И,  М а л о ф е е -  
в а Г. И. и др. — Ж неорган химии, 1983, т 28, вып 4, с 889.
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3.19. Двойные аммоний сульфаты
(NH4)5- L n ( S 0 4)4 ( L n = L a — Pr) 

о( NН4 )2S 0 4-> Ln2( S 0 413— ( NH4)5L n ( S 0 4)4

П о л у ч е н и е .  Кристаллы соединений п о л у ч а ю ;с я  
при н парении раствора , в котором исходное мольное 
соотношение сульф ата ам м о н и я  к  с ул ьф ату  Р ЗЭ  с о с ­
т а в л яе т  3 0 0  при тем п ер ату р е  (2 5 ,0  ^  0 ,1 )°  С.

С в о й с т в а .  Д вой н ы е сульф аты  и зо сгр уктур н ы  и 
кр и с талл и зу ю тся  в моноклинной сингонии с п ар ам етр а ­
ми (А ):  а -=8,071, 6 = 2 3 .0 9 8 ,  с = 9 ,4 7 4 ;  3 =  109,81 (L a ) ;  
а  = 8 ,0 6 1 ,  6 = 2 2 ,9 7 6 ,  с = 9 ,4 3 1 ;  3 = 1 0 9 ,7 1  (Р г) .

Литература. И с х а к о в а  Л Д ,  Е ф р е м о в  В. А,  Т р у ­
н о в  В К — Коорд химия, 1981, т. 7, вып 9, с. 1417.

3.20. Двойные рубидий сульфаты
R b L n (S 0 4) 2;

R b L n (S 0 4)2-A:H20  ( L n = L a —L u , Y) 
Rb2S 0 4+ L n 2(S f04)3+ jc H 20 ^ 2 R b L n ( S 0 4)2-;cH20

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  из сульф атов р у б и д и я  
и сульф атов Р З Э  методом  изотерм ического  испарения 
растворов при 70° С ( д л я  г ад о л и н и я—в т е м п е р а т у р ­
ном интервале 7 0 —90° С),  р аство ры  подкислены  серной 
кислотой, мольное соотнош ение Rb2S 0 4 : Ln2( S 0 4)3 с о с ­
т авл яет  0 , 9 — 1,1 д л я  L n = L a —Sm и 0 ,9 —6 ,0 —д л я  L n =  
= E u —Lu.

С в о й с т в а .  Б езводны е сульф аты  R b L n (S 0 4)2 (Ln =  
= L a —Eu) и зо сгр уктур н ы  и кр и стал л и зу ю тся  в м о н о ­
клинной сингонии, парам етры  эл ем е н тар н ы х  я ч е е к  (А ) :  
а = 1 4 ,3 0 7 ,  6 = 5 ,3 8 8 ,  с = 9 ,3 1 3 ;  ?= Ю 2 ,6 8  (L a ) .  Кристаллы 
соединений R b L n (S 0 4)2-H 20  ( L n = G d - L u )  п р и н а т л еж а т  
к  мочоклинной сингонии , п арам етры  элементарны х я ч е ­
е к  (А ) :  а = 1 0 , 2 6 5 ,  6 = 8 ,3 7 0 ,  с = 1 0 ,4 4 3 ;  ? = 1 1 9 , 4 9 5 (G d);  
« = 1 0 ,1 1 3 ,  6 = 5 ,2 4 8 ,  <7= 10,333; 3 = 1 1 9 ,8 9 ' (L u ) .

Литература. С а р у х а н я н  Н Л ,  И с х а к о в а  Л Д ,  М о- 
р о ч е н е ц  Е. П ,  Т р у н о в  В К — Ж. неорган. химии, 1982, 
т 27, вып 8 , с 1963

3.21. Аммиакаты сульфатов
Ln2( S 0 4)3-/iNH3 (L n = L a ,  Pr, Nd; n = 3)

Ln2( S O 4)3-f-« NH3 »Ln2( S 0 4)3-/iNH3

П о л у ч е н и е .  Н ад  безводн ы м и  сульф атами Р З Э
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пропускаю т ам м и а к  при давлен и и  6 0 0  мм рт. ст .  и 
комнатной тем п ературе .

С в о й с т в а .  П орош кообразны е вещ ества ,  о кр аш е н ­
ные в белый (L a ) ,  с ветло -зелен ы й  (Рг )  и розово-фио- 
л его в ы й  (N d) цвет .  Хорошо растворимы в ки сло тах  и 
нерастворимы в в о де ,  спирте , эфире и ац етон е .  С о е д и ­
нения не устойчивы и при вакуум и р о ван и и  (18—20° С )  
т е р я ю т  д о  80 %  ам м и ака .

Литература. Т о р ю н с к а я  T И,  У с е н к о  А. И,  С к у  - 
т о в  И. К. — Коорд. химия, 1983, т. 9, вып. 8 , с. 1052.

3.22. Селениды
L n S e i i j - r  (L n = T b — Lu, Y)
Ln-} ( 1 , 4 + x )  S e - ^ L n S o 14i *

П о л у ч е н и е .  В кв ар ц евую  а м п у л у  з а г р у ж а ю т  т о ч ­
ное количество  м е тал л а  в виде очень м ел ко й  с т р у ж к и  
и элементарный селен  в отношении Se/L n> 2 .  А м п улы  
в а к у у м и р у ю т  д о  2 —5 - 1 0 -ь  мм рт. ст . З атем  п р о во дят  
синтез  с последую щ им о т ж и го м  при -—1200 К в т еч е ­
ние 6 часов. После синтеза а м п у л ы  помещ аю т в печь 
о гго н ки  т а к ,  чтобы часть ам п у л ы  с вещ еством  н а х о д и ­
л ась  в печи в зоне с фиксированной тем п ер атуро й ,  а 
д р у г а я  часть  — с н а р у ж и  печи и имела т е м п е р а т у р у  
—3 0 0  К. О тго н ку  п р о во дят  в течение нескольких  часов 
д о  полного з а тв ер д ен и я  селена в  холодн ой  зоне.

С в о й с т в а .  С оединения черного (Tb, Dy),  ж елто гр  
(Н о ,  Т т ) ,  светло-коричневого  (Hr, Y), тем но-коричне-  
вого  (Y b ),  ж елто -зелен о го  ( Lu )  цвета ,  ромбической

о
сингонии с параметрами (А ):  тип S b 2S3—а = 1 1 ,0 ,  6 =  
=  11,05 , c= 4 ,G 2  (T b S o ,4o); а = 1 1 , 0 4 ,  6 = 1 0 ,8 3 ,  с = 4 ,0 0  
(D y S e M2);  тип S c2S 3—а = 1 1 ,4 2 ,  6 = 8 ,0 8 ,  с = 2 4 ,23
(HoSei.42); я = 1 1 , 2 7 ,  6 = 7 ,9 5 .  с = 2 3 , 79 (L u S e ^ , ) -

Литература. С л о в я  н е к и х  В К,  К у з н е ц о в  Н T,  Г р а ­
ч е в а  Н. В — Ж- неорган химии, 1982, т. 27, вып 5, с 1323

3.23. Селенохромиты
LiiCrSt' j  (L n = L a — Nd)

Ln2S e 3+ C r 2S e 3—»2LnCrSe3

П о л у ч е н и е .  С месь п олуторны х селенидов  Р З Э  и 
х р о м а  сп р ессо вы в аю т  и нагреваю т ло 1000°  С в к в а р ­
цевой а м п у л е  в  течение 4  (L a ,  С е ) ,  7 (Р г )  и 21 (N d)
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д н я .  З атем  с и сте м у  о х л а ж д а ю т  со  ск о р о :тью  ЮСР/сут.
С в о й с т в а .  М икрокристаллические вещ ес тва .  Хи- 

миче ки  очень инертны. В реакцию  вступаю т то л ько  с  
сильными минеральными кислотами. Н еустойчивы  при 
вы со ки х  тем п ер атурах .  М онокристаллdi ( 1 2 0 x 4 0  м м )  
получаю т нагреванием L-iCrSe3 в кварцевой  а м п у л е  д о  
800°  С в присутствии соответствую щ его  иодица Р З Э  в  
течение 3 недель . Кристаллизуется  в орторомбической  
р еш етке  с  пространственной группой Р 2 ,2 ,2 , .  Э л е м е н ­
т а р н а я  ячей ка  с z = 4  и м еет  следую щ и е п ар ам етр ы  (А ) :  
a = 8 , l l ( L a ) ,  8 ,0 8 (С е ) ,  8 ,0 5 (P r ) ,  8 ,01 (N d);  6 = 1 3 ,7 9 (L a ) ,  
13 ,74 (С е) ,  13 ,70 (Рг) ,  1 3 ,6 l (N d ) ;  c = 3 ,9 5 (L a ) .  3 ,9 5 (С е ) ,  
3 ,9 3 (P r ) ,  3 ,91 (N d).  d  (r/CM * )= 3 ,3 5 (L a ) ,  б ,4 7 (С е ) .

Литература. E t i e n n e  J. ,  N q u e n  Hu  y -D jn g .—Compt. rend .
1969, v. 269, № 2, p. 130.

3.24. Смешанные селениды с ураном
Lno,5Uo,5S e4 (Ln= *La~ Sm , Gd)

Ln2S e 3-f-2USe2-}-Se—>4Lno,5Uo,sSe2

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  газотранспортным м е ­
то д о м  в кв ар ц евы х  а м п у л а х  в д вух зо н н о й  печи; т е м п е ­
р атур а  горячей  зэны  1070 К. Транспортирующий р е а ­
г ен т—иод с начальной концентрацией 0 ,2 5  мг/см*. 
И сходны е вещ ества L i 2S e 3—0,2  г ,  U S e2—. 0 ,3  г, S e  — 
— 10—20 мг.

П осле окончания процесса кристаллы  промываю т 
дистиллированной водой , ацетон ом  и эфиром.

С в о й с т в а .  С оеди н ен и я  лан тан а ,  церия и п р азе о ­
ди м а  кр и сталл и зую тся  в  тетрагональной сингонии с п а ­
рам етрам и  (А ) :  а=*5,5Э, c= »10 ,65 (L a) ;  а = 5 ,5 1 ,  с=зЮ,63 
(С е ) ;  а=*5,52; с = 1 0 ,6 5 (Р г ) ,  про.’ гр ан ствгн н ая  группа 
Р2,са.

С оединени я неодима, с а м а р и я  и гадо ли н и я  и з о с т р у к -  
турн ы  Lno,5Uo,5S 22 (Ь т = я Т р ,  Dy, Но, Er, Тш, Yb, Y ) и 
кр и сталл и зую тся  в  ромбической сингонии с  п а р а м е т р а ­
м и ^ ) :  а=я7,10, Ь=*7,65, c=i5,63(Nd); а= 7 ,06, 6 =.7,59, 
c=5,64(Sm); а=6,99, Ь=*7,53, c=*5,53(Gj). П р о стр ан ст ­
вен н ая  группа Р 2 , с а .

Литература. С л о в и н с к и х  В.  К. ,  К у з н е ц о в  Н.  Т,  Г р а ­
ч е в а  Н. В. — Ж- неорган. химии, 1963, т. 28, вып. 8 , с. 2153.
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3.25. Смешанные селениды урана (монокристаллы)
Ln05U0.5S e 2 (L n = T b —Yb, Y)

L nSe i  4 i U Se i ,9+ 0 ,7S e —>2Lna,5Uo,sSe2<

П о л у ч е н и е .  М онокристаллы  получаю т газотран ­
спортным м етодом  с помощ ью иода ( 0,6 мг/см3 ) в 
к в а р ц е вы х  а м п у л а х  ди ам етр о м  20  мм и длиной 125 м м ,  
и с п о л ь з у я  LnSe !.4 и USe^g в отношении 4 : 5  в коли че­
стве  0 ,5  г с добавкой  7 м г  селена при тем п ературе  го ­
р ячей  и холодной  зон 8 8 0 1 и 8 0 0 °  С в течение 144 
часов.

По окончании транспортного процесса а м п у л у  в с к р ы ­
ваю т посредине ,  кристаллы  промывают водой , ацетоном 
и вы суш иваю т эфиром.

С в о й с т в а .  М онокристаллы  кристаллизую тся  в
ромбической сингонии с параметрами (A ) :  a  =  2 ,133; 
Ь=7,544, c= 5 ,5 9 3 (T b ) ;  а = 6 ,9 3 9 ;  6 = 7 ,4 7 3  c = 5 ,5 6 3 (Y b ) .  
П ространственная  группа P2tca .

Литература. С л о в и н с к и х  В К,  К у з н е ц о в  Н Т,  Г р а -  
ч е в а Н  В. — Ж неорган химии, 1982, т 27, вып 6 , с 1586

3.26. Смешанные селениды урана и неодима 
(монокристаллы)

Nd2U S e5
N d o s L 'o .s S e j

NdSei,4- ) -U Se2—»2Ndo sL'u.eScj 
2N d S e i ,4 |-USei 9—♦Nd2U S e5

П о л у ч е н и е .  М онокристаллы  получаю т газо тр ан ­
спортным м етодом  в кв ар ц е в ы х  а м п у л а х  в двухзонной  
печи с температурой  зон 1140 и 1070 К из N d S e i4 и 
U S e2 д л я  Ndo5l!n,5S e 2 и из N d S e i4 и USt'i.o—д л я  Nd2U Se5 
в соотношении 1 : 1 .  Д л я  го л у ч е н и я  кристаллов Nd2U Se3 
носителем с л у ж и т  иод с начальной концентрацией 0 ,25  
мг/см3; д л я  получения кристаллов  NdosUo.oSej—бром с 
начальной концентрацией 0 ,5  мг/см3.

П осле окончания процесса а м п у л у  в крываю т, к р и ­
стал л ы  промывают дистиллированной водой , ацетоном 
и эфиром.

С в о й с т в а .  Nd2U S e5 к р и с т а л л и з у ю т .я  в ромбичес-
С

кой  с т р у к т у р е  типа U3S 5 с парам етрами  (A ):  a  =  7,73. 
6 = 8 ,4 1 ,  с =  12,17; п р о стр ан ствен н ая  группа Рпта.  
Ndo,5Uo5S e 2 кр и с талл и зу ется  в ромбической сингонии,
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и зо с т р у к т у р н о  Lno.sUo.sSej (L n = T b ,  Dy, Ho„ Ег, Тш, Y  b
О

Y ) с параметрами (А ) :  о = 7 , 10, 6 = 7 ,6 6 ,с = 5 ,6 8 .  П рост­
ран ствен н ая  группа P2tca .

Литература. С л о в я н с к и х  В К.  К у з н е ц о в  Н.  Т,  Г р а -  
ч е в а Н  В и д р  — Ж- неорган. химии, 1983, т. 28. вып 6 , с 1388

3.27. Селениды с ураном

Ln4U5S e i6 (Ln  =  Tb— Ег, Y)
2 Ln2S e3 +  5 U S e 2-»- Ln4U5S e ,6

П о л у ч е н и е .  Соединения м о гу т  быть получены 
т о л ь к о  газотранспортным методом в ьиде монокристал­
лов .  Транспортирующий реагент—иод с начальной ко н ­
центрацией 0 ,2 5 —0,5 мг/см'1. П олучен ные в а к у ум -т е р -  
м и ч ески м  методом L n S e i .4 и U S e i ,9 в соотношении 4 : 5  
в количестве 0 ,5  г с добавкой  5 м г  м еталлического  
ур а н а  помещают в кварцевую  а м п у л у  д и ам етром  20 мм 
и длиной 125 мм. Н агрев проводят  в двухзонной  печи 
при температуре  горячей и холотной зон 870СС и 800  С.

По окончании транспорпю го процесса ам п у л у  в с к р ы ­
ваю т ,  кр и с !ал л ы  промывают д и с 1иллир0ванн0й в о ю й  
и с у ш а т  эфиром.

Кристаллы соединений Ln4U5S . ‘, Ln =  Tm,Yb, Lu) 
дан н ы м  методом получить нельзя .

С в о й с т в а .  Соединения к исталлизуются в моно-
О

клинной сингонии с параметрами ( А ) : а = 1 6 , 5 0 ,  6 = 1 0 ,8 1 ,  
с = 14,23; 7 =  102Э32 '(ТЬ)—а = 1 6 ,5 4 ,  6 = 1 0 ,8 0 ,  с =  14,05; 
7 =  101 45 '  (Ег) .  П ространственная группа  В2, Вт
или В 2/т.

Литература. С л о в я н с к и х  В К.  К у з н е ц о в  Н Т,  Г р а -  
ч е в а Н  В — Ж неорган химии, 1982, т. 27, вып 5, с 1326

3.28. Селенид урана и иттербия

YbaU 11.87 S e 4

2 Yb2Se3 -(- 2 Uo.8:S e  — ► 2 Yb2L'o e?Se4

П о л у ч е н и е .  М о н о кр и сталлы  получаю т газотран- 
сп о р ш ы м  методом при начальной конц еьтраьии  иода
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0 ,3  мг/см3 при тем пературе  зон 1140 и 1070  К из
и сходн ого  вещ ества Y bUSe4.3(Y b S e i ,4 +  U Se i ,9).

По окончании процесса кристаллы  промываю т д и с ­
тиллированной водой, ацетоном, эфиром.

С в о й с т в а .  Соединение кр и с талл и зу ется  в ром-
о

бической сингонии с параметрами ( А ) : а - 1 3 , 6 1 ,  6 = 1 3 ,2 5 ,  
с  =  3,972. П ространственная группа Р 2 , 2 2 ; ;  г  —4, 
d  =  7 ,78  г/см3.

Литература. С л о в я н с к и х  В.  К,  К у з н е ц о в  Н Т,  Г р а ­
ч е в а  Н В. — Ж- неорган химии, 1982, т 27, вып 5, с. 1327.

3.29. Оксиселениды

Ln40 4S e 3 (Ln  =  L a —Sm, Gd, Er, Yb)
2 Ln20 3 +  Ln2S e 3 +  1,5 Se  -► 1,5 L n40 4S e 3 

2 Ln20 2Se +  S e  L n40 4S e 3 

2 C e 0 2 +  C e2S3 -► Ln40 4S e 3

П о л у ч е н и е .  С месь вещ еств  согласно о д н о м у  из 
приведенных уравнений нагреваю т в запаянной к в а р ­
цевой т р у б к е  при 8 0 0 °  С и зак ал и ваю т  при 5 0 0 —600 С.

С в о й с т в а. Кристаллические вещ ества ,  устойчивы 
на в о з д у х е .  К ристаллизую тся  в орторомбической р е ­
ш етке  с пространственной группой Аттт Атт2 и 
'V =  2. Кристаллографические п арам етры  элементарной
яченки  следую щ ие (А ) :  а  =  8 ,55 (L a ) ,  8 ,50  (Со ) ,8 ,4 9 (Р г ) ,  
8 , 4 4 (N d),  8 ,3 6 (S m ) ,  8,37 (G d),  8 ,17  (E r) ,  8 ,1 5  (Yb);
6=1.3 ,12 (La) ,  13,0 )(Ce),  1 2 ,9 7 (P r ) ,  12 ,71(Nd),  1 2 ,6 2 (S m ) ,  
12 ,64 (G d),  12,36 (E r ) ,  12,33 ( Yb ) ; c  =  4 ,1 0 (L a ) ,  4 ,0 3 (C e ) ,
4 ,02  (P r ) ,  3 , 9 6 (Nd), 3 ,43  (S m ) ,  3 ,88  (Gd), 3 ,7 5  (Er) ,
3 ,73  (Yb). d  (r/c.MJ) =  6 ,1 9 (L a ) ,  6 , 2 )  (C e ) ,  6 ,4 2  (P r ) ,
6 ,7C(\d) ,  7 ,0 8 (S m ) ,  7 ,3 5 (G d ) .  При взаи м о дей сш и н  с 
Р 1з ')авленной НС1 на в о з д у х е  в ы д е л я е т с я  селеново  ю- 
ро i и элементарный селен в о-нош ении 1 : 2 , чго гочо-
риг о сущ ествовании диселеновой  группиров.си 
(S e  —S e ) 2~ в окси селен и дах  Р ЗЭ .

Литература. K n o d a d a d  P .-C o m p t .  rend., 1967, v 263 № 6 
P. 379.
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3.30. Оксителлуриды

Ln20 2Te (Ln =  L a— L u ,Y )
2 L n 20 3 +  3 Те +  2 L n -* -& L n20 2Te

П о л у ч е н и е .  С месь  мелкоизм ельченны х  порошков 
L n20 3, Те и Ln, в з я т ы х  в стехи ометри ческих  количест­
в а х ,  согласно  вы ш еприведенном у уравнению помешают 
в квар ц евую  а м п у л у ,  которую  запаиваю т и нагревают 
по схем е :  3 д н я  при 500  0 С , 2 д н я  при 8 0 0 0 С и 1 д ен ь  
при 1000 ° С .  При нагревании в течение 10 дней при 
8 0 0  0 С в присутствии КВг п олучаю т монокристаллы.

С в о й с т в а .  П орош кообразные вещ ества  черного 
цвета ,  неустойчивы  на в о з д у х е .  Нерастворимы в воде 
и минеральных кислотах . О кси теллур и ды  Р ЗЭ  от л ан ­
тана  д о  дисп розия кри сталли зую тся  в куби ческой  син­
гонии. О ксителлуриды  Р ЗЭ  от  Но д о  Lu и Y кристал ­
л и зую тся  в орторомбической сингонии. С оединения 
Н о —Lu и Y при Т ^ 8 0 0  С кр и сталли зую тся  в к у б и ч е с ­
кой сингонии. П араметры  элем ен тар н ы х  я ч е е к  со ед и ­
нений д л я  обеих сингоний сл едую щ и е ( А ) : а  =  7 ,74  
(Н о),  7 ,6 5 (Е г ) ,  7 ,62 (Тш). 7 ,58 (Yb),  7 ,56 (Lu) ,  7 ,72 (Y); 
6 = 4 ,0 8  (Но,), 4 ,05  (Er) ,  4 ,0 4  (Tm), 4,01 (Yb, Lu), 4 ,09  (Y ):  
с  =  25,86 (H o) .  25 ,5S(Er) ,  25 ,45  (T m ),  25 ,36  (Y b) ,
25 ,22  (Lu) ,  25 ,73  (Y) ,  rf (г/см3) =  8 ,0 0 (H o ) ,  8 ,2 8  (Er) ,
8 ,56  (Tin),  8,71 (Yb), 8 ,83 (L u ) ,  5 ,52 (Y ).  При синтезе 
о кси теллури дов  Ho—Lu и Y при Т 800  С соединения 
кр и с тал л и зу ю тся  в  куби ческо й  сингонии.

Литература. B a l l e s t  r a c c i  R.  These Sciences. Grenoble.
1967. Octobre, R a c c a h  P. M Inorg. Chem., 1967, v. 6 , p. 1471, 

P a r d o  M.-P. -Compt. rend., 1967, v 263, .4» 22, p 1254



Г Л А В А  4

СОЕДИНЕНИЯ С АЗОТОМ, ФОСФОРОМ, 
ВАНАДИЕМ И ЭЛЕМЕНТАМИ СЕДЬМОЙ, 

ВОСЬМОЙ ГРУПП ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ

4.1. Нитриды
LnN (Ln =  La, Се)
2 Ln +  N2 2 LnN 

2 Ln +  2 NH3 2 LnN +  3 H 2

П о л у ч е н и е .  Н арезанный на ку со ч к и  3 x 4  мм 
( в  к а м е р е ,  наполненной ар го н о м  или у гл е ки с л о т о й )  м е ­
т ал л  п омещ аю т в к в а р ц е в у ю  л о д о ч к у  и а зоти рую т в 
то ке  а зо т а  или а м м и а к а  в кварцевом  реакторе ,  который 
н ахо ди тся  в ш ахтной п еч и  с силитовым н агр евателем .  
При азоти ровании  а м м и а к о м  LnN о б р азу е тс я  при 500° 
и вы ш е ,  а з о т о м —при 800°.

С в о й с т в а .  Кристаллы  с куби ческой  (гип ХаСП 
р еш етко й ,  с п ар ам етр о м  а  =  5 ,023  (С е ) ,  5 ,302 (L a ) .  Во 
в л а ж н о м  в о з д у х е  нитрид лан тан а  ги д р о ли зуется  с о б р а ­
зован и ем  L a (O H )3 и NH3. Р а з л а г а е т с я  кислотами и щ е ­
лочами .

Литература. С а м с о н о в  Г. В ,  Д у б о в и к  Г В ,  В е р х о -  
г л я д о в а  Т С — Порошковая металлургия, 1961, т 1. с 4; 
С а м с о н о в  Г В ,  ,Т ю т а я М Д  — Ж прикл химии. 1962, 
т 35, с 2359, Л ю т а я  М Д , С а м с о н о в Г В — Укр хим. 
журнал, 1963, т 29, с 251

4.2. Двойные аммоний нитраты
(N H 4) 3[L n ( N 0 3) 6] (Ln =  La —Lu)

12 NH4N03 + Ln20 3-»-2(NH4) J [Ln(N03),;] +
+  6 NH3 +  3 H 20

П о л у ч е н и е .  1 м оль  о к с и га  РЗЭ и 10 молей  нит­
рата ам м о н и я  смеш иваю т и гомогенизирую т. С месь  
нагр еваю т  д о  190 С со скоростью  3 0 0  град/ч и вы iep- 
ж и в аю г  при этой тем п е р ату р е  не м енее  18 часов, а 
з а те м  п р о во д я т  д ал ьн е й ш ее  нагревание со скоростью  
100 град/ч. В ы х о д  (N H4)3 |La(N 03)6| 100",, .  
(N H 4)3[L i i (N 0 3) J| п о л у ч а е т с я  в смеси  с п р о т у к г а м и  
реакции .
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества .  У стойчивы  
в обычны х усло ви ях .  Д иссоциация (N H 4)3[La  ( N 0 3)6J 
начинается  при 2 2 0 СС. В ИК-обласги  имею т р я д  х а р а к ­
терн ы х  частот: при 3230 ,  811 и 804  с м -1 .

Литература. H a r m e l i n  М .—Compt. rend , 1967, v 267. № 12. 
p. 1009.

4.3. Фосфиды
LnP (Ln =  Sc ,  Y, L a —Lu)

2 Ln +  2 PH3 -► 2 L nP  +  3 H2

П о л у ч е н и е .  Фосфином д е й ст вую т  на Р З  м е т а л л  
или е го  оксид . Т ак ,  фосфиды н еоди м а  и с а м а р и я  из 
м еталло в  получаю т при т е м п е р а т у р а х  1000— 1100° 
и 9 0 0 —950°С соответственно , а  из о к с и д о в —при т е м ­
п ер атур ах  1200—1250 (L a ) ,  10 0 0 — 1100° (N d) и
9 0 0 —950СС (Sm ).

С в о й с т в а .  Соединения кр и с т ал л и зу ю т с я  в к у б и ­
ческой сингонии (р еш етк а  типа N aCl) с п ар ам етр ам и
( А ) : а  =  6 ,025  ( L a ) —5.554 (Y b),  5 ,312  (S c ) ,  5,661 (Y ) .  
d rem (г/см3) =  5 ,22  ( L a ) —7.91 (Yb),  3 ,3 6  (S c ) ,  4 ,39  ( Y) .

Литература. С а м с о н о в  Г В,  В е р е й к н н  Л Л ,  Е н д  р- 
ж е в с к а я  С Н,  Т и х о н о в а  И И — Укр хим журнал. 1966, 
т 32, с 115; Р а г t h е Е., Р а г t h е F.—Acta C rys t . ,  1963, v. 16. 
p, 71, I a n d e I 1 i A. Rare Earth Research, .New Jork , 1961, p 135.

4.4. Кислый гипофосфат эрбия
ErHP20 6-4 H 20

ЕгС!л +  H4P20 G +  4 H20  - v  ErH P20 6-4H20  +  3 HCl
П о л у ч е н и е .  .Монокристаллы ки сло го  гипофосфата 

эрбия кристаллизую тс i из с о л ян о -к и с л о го  раствора .
С в о й с т в а .  Соединение кр и с т ал л и зу е т с я  в  ромби­

ческой сингонии; п р о стр ан :тве н н ая  группа  РЬпп ; пара-
г>

метры элементарной яч ей к и  (А ) :  а  =  7 ,187 ,  6 =  9 ,816 ,  
с  =  11,517; 2 =  4, d  =  3 ,26  г/см3. Т ер м и ч еско е  р а з л о ­
жение при 1 3 0 °С  со фово ж  д а е т с я  д е п п р а ц и е й  2 м о ­
л е к у л  воды , при 225 С п о л у ч а е т с я  б е з в о д н а я  со л ь  и 
при 1300 'С  разлож ен и е  з а к а н ч и в а е т с я  о б р азо ван и ем  
ортофосфата эрбия.

Литература. П а л к и н а  К К ,  М а к с и м о в а  С И , М и р о ­
н о в а  В. С и др. — Ж неорган химии, 1982, т. 28, вып. 3, с 566.
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4.5. Ультрафосфат лантана
L a P 5O l4

La2O j +  IOH3PO4-»- 2 L aP50 14 +  1 5H 20

П о л у ч е н и е .  О ксид лан тан а  растворяют в фосфор­
ной кислоте  и нагреваю т в золотом тигле  д о  п о л у ч е ­
ния микрокристаллов.

С в о й с т в а .  Кристаллическое вещество, кр и сталл и ­
з у е т с я  в орторомбической системе  с параметрами э л е ­

ментарной ячейки  (А ) :  а  =  8 ,84, 6 =  9 ,14, с =  13,24. 
Пространственная группа Р пс 2 или Р пст\ г  =  4; 
d  — 4 ,37  г/см3. Р еаги р ует  то л ько  с очень насыщ енным 
раствором карбоната к а л и я  при кипячении в течение 
н ескольки х  часов:

2 L aP 5O l4 +  15 К2С 0 3 -► La2(C 0 3) +  10 К3Р 0 4 +  12 С0 2

Литература. J a u 1 me s S. Compt.rend., 1969, v 268,.Vs 10, p 935.

4.6. Тетраметафосфат скандия
2 S c 20 3- 6 P 2Or,

3 S c 20 3 +  1 2 H 3P 0 4 +  1 0 ( ) 2- v S c 4(P 4Ol2)3 +  18H 20

П о л у ч е н и е .  Монокристаллы получают нагреванием 
см еси  о кси д а  с к ан д и я  и 86% -ной фосфорной кислоты 
в с г екл о угл ер о л и сто м  тигле  при 600  С в течение 8 с у ­
ток  и о х л аж д ен и ем  вместе  с печью.

С в о й с т в а .  Тетраметафосф ат с к ан д и я  х а р а к т е р и ­
з у е т с я  куби ческой  сингонией с пространственной г р у п ­
пой / 4 3  d ,  параметром элементарной ячейки  а  = 1 4 ,  
36 0  0 ,005  и Л' = 1 6 .  Кристаллы изометрической фор­
мы, изотропны, // =  1,551. d  (в  этиловом спирте) =  
=  2 ,48  г/см3, </|,ент =  2,53  г/см3. Соединение р а з л а г а ­

е тс я  при 1200 С с образованием  S c P 0 4.

Литература. М е з е н ц е в а  Л И , Д о м а н с к и й, А И , Б о н- 
д а р ь И  А — Ж неорган химии, 1977, т 22 , нып 1, с 84

4.7. Титанотанталаты
LnTiTaO(i(Ln =  L a —Er, Yb, Y)

Ln20 3 +  2 ТЮ2 +  Ta20 5 2 LnTiTaOe
П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  из полуторных о кси ­

д о в  РЗЭ  С е 0 2, Рг6Оц, ТЬ4От, окси дов  ТЮ2, Та20 5, в з я ­
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т ы х  в  стехи о м етр и чески х  количествах .  С месь растира­
ют в яш мовой с т у п к е  с этиловым спиртом. П о д с у ш е н ­
ный порошок вы д е р ж и в аю т  10 часов при 1300°С, после 
чего  е го  снова перетираю т, таблетирую т и об ж и гаю т  
на во з д у х е  при 133СГС д л я  РЗЭ  цериевой группы  и 
о стдльн ы е—при 1440° в течение 2 часов. Синтез и сп е ­
кание п роводят  в алун до в 'ы х  ти глях .

С в о й с т в а .  С оединени я кристаллизую тся  в с т р у к ­
турном  типе эшинита от La д о  Dy с параметрами
( А ) : а  =  5 ,45, 6 = 1 0 , 9 6 ,  с = 7 ,5 6  ( L a ) - a = 5 , 2 0 ,  6 = 1 0 ,9 8 ,  
c  =  7 , 3 8 (D y ) .  Плотность ( d , г/см3) увели ч и в ается  o r  
6 ,76  (L a )  д о  7 ,48  (D y) .  С оединени я Y ,  Но, Ег и Lu 
кристаллизую тся  в с т р у к т у р н о м  типе эвксенита с п ар а ­
метрами (А): а  =  5 ,54, 6 =  14,57, c =  5 ,18 (Y );  а  =  5 ,50 ,  
6 =  14 ,52 ,  с =  5,13 ( Ybi .  Плотность id ,  г/см3) у в е л и ч и ­
вается  от 6 ,36  (Y )  д о  7 ,87 (Yb) .

Литература. А л е к с а н д р о в  В Б. — ДАН, 1963, т 153, 
с 672; К а з а н ц е в  В В ,  К р ы л о в  Е. И,  Б о р и с о в  А К., 
Ч у  п и н  А И — Ж неорган химии, 1974, т 19, вып 4, с 930

4.8. Декаванадаты
Ln2V|0O24- п Н ,0  (Ln  =  La ,C e(n  =  22 ) ,

Pr— Sm (n  =  2 8 ) , E u - L u ( n  =  2 4 ) ) .
2 Ln Ac3 +  H gV l0Oo8 -► Ln2V I0O2g +  6 H Ac

П о л  v ч e н и e. 0 ,0 0 4 M  д ек аван а д и ево й  киСлогы п ри ­
ливаю т к раство ру ,  с о д е р ж а щ е м у  с т ех и о м етр и ч е ско е  
количество ацетата  Р З Э  . Раствор  упариваю т при к о м ­
натной тем п ер атуре .  Выпаншие кристаллы  гидратов  
д е к а в а н а д а т о в  РЗЭ отф ильтровываю т и суш ат .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  устойчивые 
при обычных у сл о ви ях  на в о з д у х е .  К ристаллизую тся  в 
триклинной и моноклинной сичгонии , о б р а з у я  четыре 
разные пространственные группы . Д е к а в а н а д а т ы  La и Се 
к р и :т ал л и зую тся  в моноклинной сингонии с простран­
ственной группой Р2'/а, ,V = 2  и параметрами эл ем е н ­
тарной ячейки ( А ) : а =  1 1 , 1 2 ,  6 = 1 2 ,0 7 ,  с =  16 ,07 ;  3-^
=  101,7 и 1^= 2 ,114  А 3; Рг и Nd—в моноклинной си н ­
гонии с пространственной группой Р21/а, N=2  и п ар а-

о
метрами элементарно-! я ч е й к и  ( А ) : а = 9 , 9 2 ,  6 = 1 2 , 0 4 ,

71



£ = 1 9 ,6 5 ;  р= 98 .5°  и V—2,321 A 3; Eu, Cd, Tb, Dy, Но и 
Er—в триклинной сингонии с пространственной группой
Р\, N=\  и параметрами элементарной ячей ки  ( А ) :  
а = 9,22, 6 = 9 ,9 9 ,  с =  13,98; р=108 ,2° ;  fJ=62,3 ; 7 = 8 9 , 1 ’
и = 1 ,0 6 3  A 3; Tm, Yb, L u —в триклинной сингонии с 
пространственной группой Р1, N = 2  и параметрами э л е ­
ментарной ячей ки  ( А ) :  а —9,34, 6 = 9 ,8 5 ,  с = 2 3 ,4 1 :  а =
= 9 9 , Г ;  £ = 8 1 ,6  ; т = 9 0 ,5 "  и 1/= 2 ,087 А 3. При 25°С 
относительно СС14 d  ( г/ см 3)= 2 ,5 0  (La ,  Се) ,  2 ,36 (Р г ) ,  
2 ,37  (N d ) ,  2 ,45  (S m ) ,  2 ,5 9 (E u ) ,  2 ,6 0 (G d ,  Tb), 2 ,6 5  (D y ) ,  
2 ,64  (H o ) ,  2,6C(Er),  2 ,67  (T m ) ,  2 ,7 0 (Y b )  и 2 ,7 2  (L u ) .  
И К -спектральны е дан н ы е  характеризую тся  наличием 
р я д а  полос очень сильной и сильной интенсивности.

Литература. J  a h г К. F. — С пет . Вег., 1965, В. 98, S. 3297; 
R i g O t t i  G . , P u n t e G . , R i v e r o B . E . ,  E s c o b a r  i\>. E . , B a r a n  
Е I., J .  Inorg. Nucl. Chem., 1981, v. 43, № 11, p 2811; U I i c k  a L 
- A c t a  Fac. Rev. Nat. Univ. Comm. (Chim), 1977, v 25, p 69

4.9. Оксиванадаты

4 L n 20 3-V20 5 ( L n = D y —Lu)
1400 С

2 L n V 0 4 +  3 L n 20 3 4 L n 20 3 V 20 5

П о л у ч е н и е .  О кси ван адаты  получаю т путем  после­
д о вате л ьн о го  нагревания при 670 ,  1 4 0 0 '  и 2500  С 
стехи ом етри чески х  количеств  V2Os и Ln20 3 в платино­
вы х  т и гл ях  в печах с нагревателем  из платиновой про­
волоки ;  в интервале 1 7 0 0 —2500  С с использованием 
оптического  нагрева в т и г л я х  из д вуо ки си  циркония 
о с у щ е с тв л яю т  плавление. О к си вап ад ат  лю теция п о л у ­
ч ается  при ~ 1550 С.

С в о й с т в а .  О кси ван адаты  D y —Yb сущ ествую т  в 
д в у х  полиморфных м о д и ф и к ац и ях ,  о кси ван ад ат  Lu 
с у щ е с т в у е т  в одной вы сокотем пературной  модификации. 
П оликристаллические образцы и з о с р у к т у р н ы  в ви де  
вы сокотем пературной  модиф икации , в н и зко тем п ер а­
турной  модиф икации и з о с т р у к т у р н о с1 ь не с о х р а н я е т с я .

П лотность при 25°С (г/см3):
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Dy Ho Er Tm Yb Lu
Низкотемпературная 6.86  7 ,05 7,38 7,56 7,P9 —

модифнка дня
Высокотемпературная 6 ,98  7.31 7.49 7,62 7,96 8,11

модификация

Л и т е р а т у р а .  Ус т а л и в а О. Н , Р ы к о в а  Г. А,  С к - о р и -  
к о в  В М. ,  Т а н а е в И  В — Ж- неорган. химии, 1978, т. 23, 
с 1733; 1979, т. 24, с. 183; 1980, т 25, с. 1223, Р ы к о в а  Г. А.,  
С к о р и к о в  В.  М. ,  Б а р ы ш н и к о в  Ю. М , Я г о л ь н и -  
* о в Г Г. — Ж- неорган. химии, 1976, т. 21, с. 3078

4.10. Ортованадаты

L n V 0 4 • ч  Н20  ( L n = C e ( « =  1,3), Nd(rt=. 1 ,5 ) .
S m (/ i= 2 ,2 ) .  G d ( « = 2 ,5 ) )

Na3V 0 4 +  L n (N 0 3)3 L n V 0 4 +  3  N a N 0 3

П о л у ч е н и е .  О ртованадаты  получаю т м е т о д о м  
кристаллизации солей из смеси  0 , 2  М растворов в^на- 
д а т а  натрия (pH 12,8 —12,9J и ниграга  Р З Э  (pH 4 —5 )  
при параллельном сливании и схо дн ы х  растворов .

О бразовавш иеся  о с а д к и  о т д е л яю т  от маточных р ас ­
творов ,  промываю т ди :тиллированной  водой , ацетоном 
и вы суш иваю т на в о з д у х е .

С в о й с т в а .  М елкодисперсны е порошки имеют в и д  
об л ом ко в  без определенной кристаллической  огранки . 
О р го ван ад ат  церия темно-коричневого  цвета ,  н ео ди м а  
—светло -ж ел то го .  П о казатели  преломления у м е н ь ш а ­
ются с 1 ,990 (С е )  д о  1 ,855 (Gd). rf(r/ м 3) =  3 ,7 2 (С е )— 
—3 ,5 0  (Nd)—3,5 6  (S m )—3,67  (Gd). С о ед и н ен и я  имеют 
тетр аго н ал ьн ы й  тип реш етки  и п ар ш агн и тн ы :  2 ,0 7 (С е )  
- 3 , 6 6 ( N d ) - 7 , 5 5 ( G d )  цб .

Л и т е р а т у р а .  Н а х о д н о в а  А.  П,  С и р ч е н к о  Т. Д. — Ж. 
неорган. химии, 1976, т. 21, вып 7, с. 1764.

4.11. Ванадаты лантана

L a V 0 4- l , 5 H 20 ,  L a4( V 20 7)3- 8 H 20 ,
La4( V60 17)3 • 40 H20 ,  L a ,V 1(10 28 • 22  H20  

L a ( N 0 3)3 +  N a3V 0 4—»3 N a N 0 3 +  L a V 0 4

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  кристаллизацией и* 
0 , 2  М растворов сол^й Na3V 0 4 и L a (N 0 3)3. П о д а ч у
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и сх о д н ы х  растворов в  реакционный с о с у д  п р о во дят  
п араллельно  со  скоростью  100 мл/мин. Равновесное 
значение pH растворов в а н а д а т а  натрия при синтезе 
L a V 0 4 l , 5  Н20  со ставляло  12,8; La4(V 20 7)3-8 Н20 — 11,5; 
L a4(V 60 17) 3■ 4 0 Н20 —5,5 ; La2Y U)0 28-22H20 - 5 , 0 - 4 , 5 ;  pH 
растворов а зотн окислого  лантана было постоянным— 
равным 5.

С в о й с т в а .  М елкодисперсные порошки, меняю щ ие 
в р я д у  в ан ад ато в  цвет от белого д о  оранж евого .

О тд ельн ы е  зерна орто- и д и ва н ад ата  лантана изо­
тропны, не имеют определенной кристаллической  с т р у к ­
тур ы .  .Vp =  1,849 и 1,856; d  =  3 ,2 0  и 2 ,9 8  г/см3 с о о т ­
ветственно. '

Г е к с а в а н а д а т  лантана имеет хорош о определенны е 
ромбической формы анизотропные кристаллы N =1,779, 
Np= 1,780. d = 2 ,28  г/см 3.

Д е к а в а н а д а т  л антана  п р ед ста вл яет  собой кристаллы 
призматической формы, анизотропные, двуо с н ы е  А '=  
=1 ,827 , /Vp= 1,740. rf=2,20r/cM  3.

Л и т е р а т у р а .  Н а х о д н о в а  А П,  З а с л а в с к а я  Л В — 
Ж- неорган. химии, 1976, т 21, вып 9, с 2341

4.12. Двойные таллий ванадаты

TI3L n ( V 0 4)2 (Ln  =  La —L u ,Sc ,Y )
L n V 0 4 +  T13V 0 4—>TI3L n (V 0 4)2

П о л у ч е н и е .  М етод ом  твердоф азного  синтеза из 
TI3V 0 4 и L n V 0 4 получаю т соеди н ен и я  Tl3L n (V 0 4)2, 
о т ж и г  п р о во д я т  с постоянным повыш ением т е м п е р а ­
тур ы  от 2 0 0  д о  500  С.

С в о й с т в а .  С оединения с к а н л н я ,  ье р и я ,  т у л и я  и 
л ю тец и я  п р ед ставл яю т  собой ж е л ю -з е л е н ы е  к р и а а л л ы ,  
остальн ы е Р ЗЭ  образую т -.емно-серые кристаллы , 
п охож и е на глинистые образования ,  абсолютно непроз­
рачные в п р о х о д ящ ем  свете.

С о ед и н ен и я  образую т д ве  и зоструктурн ы е  группы : 
I—от Рг д о  Т т  и II—Yb и Lu с параметрами ортором­
бической  ячей ки  (А ) :  10,46, Ь̂ =7,70, с=Ъ,77 (G d ,Tm )
и а  =  10 ,10 ,  6 = 7 ,8 4 ,  г = 5 , 9 0  (L u ) ;  d (  г/см З)= 6 ,3 2  (Sc ) ,  
6 ,6 5 (Y ) ,  6 ,8 0  (La}—7,25  (L u ) ;  z = 2. При тем п ературе
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о к о л о  5 0 0  С с о ед и н ен и я  р азл агаю тся  на и сх о д н ы е  
компоненты.

Л и т е р а т у р а .  М о л о д к и н  А К,  Б о г а т о в  Ю Э,  М о с к а ­
л е н к о  В И и др. — Ж. неорган химии, 1982, т .  27, вып. 6 , 
с 1413

4.13. Двойные натрий ванадаты (III)

Na3L n ( V 0 3)2 (L n  =  Y ,L a ,  Nd—Lu)
2 V20 5 +  Ln20 3 +  3 Na2C 0 3 +  CH4 =  2 Na3L n (V 0 3)2 +

■j- 4 C 0 2 -I-  2  H20 .

С и н т е з .  Вет.уг нагргвание  с*меси стехи ом етри чес­
ки х  количеств окси дов  ван ади я ,  о кси д о в  Р ЗЭ  и к а р ­
боната натрия в восстановительной атмосфере п ри род­
ного г а з а  при 650—700°  С в течение 3 0  часов с про­
м ежуточной  переш ихтовкой  после 10 часов. Д а л е е  
проводят  о т ж и г  ири 9'JOD С в то ке  в о д о р о д а  в т еч е ­
ние д в у х  часов.

С в о й с т в а .  С о еди н ен и я  п редставляю т собой одн о ­
фазные порошки чер;юго цвета ,  гигроскопичные на 
в о з д у х е .

И зо стр уктур н ы е  со ед и н ен и я  по всем у  р я д у  и н д и ­
цируются в о р горэм би ческой  сингонии с параметрами
< А ) : д л я  Na3La ( V 0 3) 2—a = o , 34; 6 = 1 1 ,0 2 ;  с = 7 , 67; д л я  
Na3E r (V 0 3)2—а —5,28 ,  6 = 1 1 ,8 5 ,  с = 7 , 5 4.

Л и т е р а т у р а .  М о л о д к и н  А К,  Б о г а т о в  Ю Э,  М о с к а ­
л е н к о  В И и др. — Ж. неорган. химии, 1982, т .  27, иып. 4, 
с  907

4.14. Оксохлорванадаты

L n V 0 3Cl (L n = L a ,  P r —Sm, Qd, D y —Lu)
2 L n V 0 3 +  C l2—»2 LnVOjCl

П о л у ч е н и е .  П ропускаю т тщ ательно  осуш енный 
хлор н ад  ван ад атам и  (III)  РЗЭ  при тем п ер атурах  
4 5 0 '  ( G d ) - 5 4 0 ° C  (Н о).

С в о й с т в а .  Соединения и зоструктурн ы  и кр и с тал ­
ли зую тся  в стр уктур н о м  типе, близком  к циркону ,
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к а к  и в ан ад аты  (V )  Р З Э  . Параметры элементарной 
яч е й к и  (А ) :  о = 7 , 097, с = 6 ,2 7 2  (La) .

Л и т е р а т у р а .  М о л о д к и н  А. К,  К у р и л к и н  В В. ,  Б о г а -  
т о в Ю .  Э и д р  — Ж неорган химии, 1982, т. 27, вып 10, 
с .  2482.

4.15. Рутенат бария, платины (III) и РЗЭ

Ba3L n P tR u 0 9 (L n  =  L a— Lu, Y ,Sc)
Ln20 3 +  6 B a C 0 3 +  2 Pt +  2 Ru—*3Ba3L n P tR u 0 9 -f- 6 C 0 2

П о л у ч е н и е .  Весовые количества Ln20 3, BaCOa, 
P t  и Ru, в з я т ы х  в стехи ометри ческом  соотношении с о г ­
ласн о  уравнению  реакции, тщ ательно  растирают в а г а ­
товой  с т у п к е  на в о з д у х е  и помещают в ко р ун д о в ы й  
ти гел ь .  Спекание п р о во дят  в  сл едую щ ем  р еж и м е :  1—3 
д н я  при 8 0 0 —9 0 0 ° С ;  2X 2 д н я  при 1000— 1100° С ;  
4 —8 x 2 X 3  д н я  при 1150— 1 2 5 0 ° С .  М е ж д у  этапам и  
н агреван и я  см есь  тщ ательн о  перетирают.

С в о й с т в а .  С о еди н ен и я  п редставляю т собой м е л ­
кокристаллический порош ок, черного цвета. Сеодине- 
н ия  La, Nd и Sm кр и с талл и зу ю тся  в  триклинной син­
гонии со следую щ и м и  параметрами элементарной ячейки
(А ) :  а = 5 , 9 5 ,  6 = 1 0 ,3 1 ,  с = 1 5 ,2 8 ;  « = 9 0 , 6 е; £ = 9 0 ,7 ' ;  
7 = 9 0 ,1  (L a ) ;  а = 5 ,9 3 ,  6 = 1 0 ,2 8  (\Рт), с=  15 ,04 ; а = 9 0 , 4 =; 
(3=90,6 ; 7 = 9 0 , Г  (Nd); а = 5 , 9 2 ,  6 = 1 0 ,2 6 ,  с = 1 4 ,2 9 ;  
0 = 9 0 ,3 ° ;  р = 9 0 ,5 с; f = 9 0 , l  (Sm ).  Соединения Pr ,Gd— Lu, 
Y и Sc кристаллизую тся  в  гексагон альн ой  сингонии по 
т и п у  ВаТЮ 3 со сл едую щ и м и  п а р ам еф ам и  элементарной
цчейки (A ):  P r—а = 5 ,9 0 ,  с = 1 4 ,7 5 ;  C d —а = 5 ,9 1 ,  с = 1 4 ,8 3 ;  
ТЬ—а = 5 , 8 8 ,  с = 1 4 ,7 0 ;  D y—а = 5 ,8 9 ,  с = 1 4 ,7 4 ;  Но—а =  
=  5 ,89 ,  <г=14,71; Ег—а = 5 , 8 8 ,  с = 1 4 ,6 7 ;  Tm—а = 5 ,8 8 ,  
<7=14,63; Yb—а = 5 ,8 7 ,  с = 1 4 ,6 1 ;  Lu—а = 5 ,8 6 ,  с = 1 4 ,6 0 ;  
Y —а = 5 , 8 9 ,  с = 1 4 ,7 0 ;  S c - a = 5 , 8 0 ;  с = 1 4 ,3 7 .

П лотности соединений европ и я  и лю теция со о твет ­
ственно равны 7,11 и 7,71 г/см3.

Л и т е р а т у р а .  K e m m l e  r -S a c k  S , E h m a n  A .  H e r r m a n n  
M Z.  ano rg . a l 'g tm . Cl err., 1981, B, 479, S. 171.
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4.16. Рутенат и осьмат лития и лантана

La2L iM 0 6 (M  =  Ru,Os)
4  La( N 0 3)3 - f  2 Os +  2 L iN 0 3^ 2  La2L i 0 s 0 6 +  14 N 0 2+  О a

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  в д в а  этапа. Вначале 
п р о в о т я т  кальцинацию  смеси нитратов в с л уч ае  с р у т е ­
нием и нитратов и металлического  осмия в сл уч ае  с 
осм ием  при 7 0 9 ° С .  На втором этапе п роводят  термо­
о б р а б о т к у  при 750°  С в течение 2 4  часов д л я  La2LiRuOfi и 
в  течение 6 часов—д л я  La2L i 0 s 0 6. Процесс термообра­
б о тки  прерываю т д л я  размалывания спека .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  черного ( Ru)  
и красн о -кори чн евого  (O s)  цвета, кристаллизую тся  в 
с т р у к т у р е  перовскд!та по типу C d F e 0 3. При низких 
те м п е р ату р а х  о б л ад аю т  антиферромагнитными сво й ст ­
вами. П о сто ян н ая  Кюри, вычисленная в  парамагнитной 
области ,  равна  соответственно 1,97 ( L a 2LiRuOp) и 1,39 
(L a 2LiOsOu).

Литература. К о у.а И а у a s li i -Compt. rend. 1981, v 292, 
№ 22, p 1433.

4.17. Дирутенаты

R u 2Ln20 7 (Ln =  Pr, Nd,Od—Ho,Y)
Ir2Ln20 7 2 R u (N 03)4—>Ru2L n20 7 - f  2 Ir (N 03)4

П о л у ч е н и е .  Н агреваю т см есь  нитрата рутен и я  и 
ирридиата, соответствую щ его  Р ЗЭ  , в герметических 
кварц евы х  а м п у л а х  д о  8 0 0 ° С .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  кристалли­
зую тся  в п и р о хлорструктуре .  В диап азоне от 2 д о  1300 
К п роявляю т парамагнитные свойства с эффектом 
насыщ ения при низких тем п е р ат у р а х .  П остоянная  Кюри 
при т е м п ер ату р а х  выше 500° К равна 5 ,0  (Р г) ,  5 ,7  (Nd), 
17,8 (Gd), 2 5 ,4  (Tb) ,  3 0 ,8  (D y) ,  3 0 ,2  (Н о),  2 ,2  (Y ) .

Литература. A l c o n a r d  R , B e r t a u l  E. F . ,  M a n t m o r y  
M. S., P a u I li e n e  I R.~ J .  appl. Phys., 1962, v. 33, Л1» 3, p 1205
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4.18. Перренаты
L n (R e 0 4)3- п Н20  (Ln  =  La —Lu, Y, Sc)

L n20 3 +  6 H R e 0 4 +  ( « —3)H20 —>2 Ln ( R e 0 4)3 «  H20

П о л у ч е н и е .  О ксиды  или карбонаты  РЗЭ  р а с т в о ­
ряю т в водном растворе рениевой кислоты .

Д л я  получения рениевой кислоты восстановленный 
водородом  при тем п ер атуре  3 0 0 —3 5 0 °  С в трубчатой  
печи перренат ам м он и я  прессуют и спекаю т в э л е кт р о ­
в а к уум н о й  печи. Затем перренат ам м о н и я  растворяю т 
в концентрированной азотной кислоте. Рениевую  к и -  
л о ту  упариваю т д о  полного у д а л е н и я  H N 0 3. Д л я  
перевода низких окси дов рения в Re20 7 д о б а вл яю т  п ере­
ки сь  водорода .  Чистый Re2O r растворяю т в д и  тилли- 
рованной воде и получаю т HReO, с концентрацией 
2 4 0  г/л.

В стакан  наливают 35  мл полученной рениевой к и с ­
лоты  и всыпают 1 ,2— 1,4 г о к с и д а  Р ЗЭ  (приблизи­
тельно 20°о-ный избыток о кси д а )  и нагреваю т на 
водяной бане. Полученный раствор отф ильтровываю т о г  
и зб ы тка  окси да  и упари ваю т на водян ой  бане.

В зависимости от тем п ературы  кристаллизации р ас ­
твора перренаты РЗЭ  образую т ги драты  с 4 (2 0 °  С )  и 
1—2 ( 8 0  С )  м о л ек ул ам и  воды . При 180—200  ° С  на 
в о з д у х е  они п ер ех о д ят  в безводные соли состава  
L n (R e 0 4)3.

С в о й с т в а .  Гидраты  и безводные соли п р е д с т а в ­
л яю т  кристаллические соединения ,  негигроскопичные, 
окраш енные в цвет иона РЗЭ хорош о растворимые в 
в о д е ,  слабо растворимые в ацетон е ,  нерастворимые в  
органических раствори телях .  При нагревании на в о з д у х е  
теряю т кр и сталла  м ц и эн н ую  в о д у  при 4 0 —70 ° С , при 
150—2 0 0 °  С образую т безводные соли, которы е у с т о й ­
чивы до  6 0 0 —750 ° С .  П л ав ятся  в интервале ( ° С ) :  990  
( L a ) —790 (L u ) ,  865 ( Y) ,  735 (S c ) .

Безводные соли o r  Еи до  Lu и Y, при 6 0 0 —7 0 0 °  С 
испытывают необратимый полиморфный п ер ехо д  в 
вы сокотем пературную  модификацию.

Т етрагитраты  La и Се кристаллизую тся  в  моноклин-
:>

ной сингонии ( А ) : а = 1 1,861, 6 = 7 ,5 4 6 ,  с =  16 ,125;
p = 9 4 J (L a ) ;  а = 1 1 ,7 6 9 ,  6 =  7 ,51 ,  с =  16,96; ) =
=  93 50  (С е ) ;  z  =  4. П ространственная группа Р 2 ц .

Тетрагидраты  S m —Dy кр и сталли зую тся  в рэм би чес-
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кон сингонии (А ) :  а =  14,61, 6 =  8 ,35 ,  с =  11,38 (D y ) ;  
г  =  4; пространственная  группа P,w2[t обладаю т >пьезо- 
зф ф ектом .

Т етр а ги д р аты  Н о—Lu и Y кри сталли зую тся  в трик-
линной сингонии ( А) :  а  =  7 ,169, 6 =  8 ,696 , с =  11,884; 
<? =  74  2 8 ‘ ; р =  9 6 с3 2 ‘ ; Т =  102 32* (Yb); z =  2.

Т р и ги д р ат  ( .канлия кр и с т ал т и зу е т с я  в триклинной-
С

сингонии с парам етрами  ( А ) : а  =  8 ,(Ю; 6 = 7 ,7 5 ;  с = 2 2 ,5 ;  
а =  103 ; р =  110 е ; т  =  96 . d  (г/см3) = 5 , 1 3 9  (L a ) ,  
5 ,1 6 0  (С е ) ,  5 ,262  (Р г ) ,  5 ,285  (Nd), 5,331 (Sm ),  5 ,337 (Eu) ,  
5 ,391  (G d) 5 , ISO (Tb) ,  5 ,210  (D y ) ,  5 ,218  (H o),  5 ,232(Er) ,  
5 ,2 4 4  (Tm ),  5 ,2 5 4  (Yb),  5 ,263 (L u ) ,  4 ,765  (Y) .

Л и т е р а т у р а .  В а р ф о л о м е е в  M Б,  И л ю х и н  В В — 
Коорд химия,- 1982, т. 8 , вып. 5. с. 579, М а Ц1 о н к и н В П , 
В а р ф о л о м е е в  М.  Б., И л ю х и н  В. В — Kootu. химия, 1977, 
т  3, с 1014, 1248, П л ю щ е в  В Е , ' А м о с о в  В М,  В а р ф о -  
л о . м е е в М  Б — ДАН, 1963, т 150, с 105

4.19. Оксоперренаты

Ln3R e 0 8 (Ln =  La, P r—Lu)
3  L n ( R e 0 4)3—  Ln3ReOg +  4 Re20 7

П о л у ч е н и е .  С оеди н ен и я  м о гу т  быть получены 
при термическом  разложении, L n (R e 0 4) 3 или при с п е ­
кании см есей  п орош ков  металли ческого  рения и о к ­
с и д а  РЗЭ при 7 0 0 —9 0 0 °  С на в о з д у х е ,  или сьекан и ем  
L n ( R e 0 4)3 и Ln20 3 при 7 0 0 —8 0 0 °  С в зап аян н ой  ам п ул е .

Д л я  лантана во зм о ж н о  образование соедин ения  
La„(Re20 u )3 при окислении на в о з д у х е  La4Re3O l2 при 
51») С с последую щ им нагреванием  д о  6 0 0 ° С .

С в о й с т в а  Ж елты е или о р ан ж евы е  соедин ения ,  
мера творимы в воде  й орган и чески х  раствори телях ,  
устойчивы на в о з д у х е  и гигроскопичны, d  (г/см3) = 6 ,2 9  
(Y ) ,  7 ,27 (L a ) ,  7 ,59  ( Р г ) - 9 , 5 2  (Lu) .

О бразую т три с т р у к т у р н ы х  типа . К первому типу 
относится L a3ReOg—моноклинная  реш етка ,  параметры
(А ) :  а = 1 7 ,5 3 5 ,  6 = 1 1 ,8 8 9 ,  с= Ц 2,816 ;  Т= 9 0  ; с = 1 6 .
а  =7,27 г/см3 .

Ко второму типу о тн о с я т с я  соеди н ен и я  от празеодима 
д о  гадоли ния ;  пространственная  группа P2 i „ ;  п арам ет­
ры ромбической г к е в д о я ч е й к и  (А ) :  а = 8 , 540 ,  6 = 6 ,1 2 4 ,
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с  =  12,26 ( P r ) - a  =  8 ,2 6 0 ,  6  =  6 ,026 ,  с =  12 ,06  (G d);  
? = 4 .  d  ( r /см3) = 7 ,5 9  (R r )—8 ,5 7  (G d ) .

К т р еть ем у  тилу о т н о с я т с я  соеди н ен и я  о т  ТЬ д о  
Lu и Y, которы е кр и с тал л и зу ю тся  в куби ческо й  сим-
метрии (гр ан ец ен тр и р о ван н ая  р еш етка )  (А ) :  5 ,3 8 0  (ТЬ) 
—5 ,2 4 8  (L u ) ,  5 ,367 (Y) ;  г = 1. d  ( г/см3)= 8 ,4 6  (ТЬ)— 
- 9 , 5 2  (Lu) ,  6,2;) (Y) .

Л и т е р а т у р а .  В а р ф о л о м е е в  М Б,  И л ю х и н  В. В. — Ж. 
неорган. химии, 1982, т. 27, вып 5, с. 579; Б а х а р с в Е. Д  , В а р ф о ­
л о м е е в  V\ Б,  Ф о м и ч е в  В. В ,  П е т р о в  К И — Ж неорган. 
химии, 1977, т 22, вып 3, с 636;

B a n  d G,, B e s <  /. P. ,  C h e v a l i e r  R. ,  G a s p e r  i n  
Solid S ta le  Chem., 1979, v 29, № 2, p 267.

4.20. Молибдат- и вольфраматоперренаты  
диспрозия и иттрия

Ln2(M  0 4) 3• 4 L n (R e 0 4) j  (L n  =  Dy, Y; M  =  W ,M o )
Ln2( M 0 4)3 +  4 L n (R e o 4) j —»Ln2( M 0 4)3 • 4 Ln( R e 0 4)3

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  отж и го м  стех и о м етр и ­
ческих  количеств моли бдатов  (вольф раматов) и перре- 
натов РЗЭ  в зчпаянных к в а р ц е вы х  ам п у л а х  при т е м ­
пературе  6 0 0 —7 0 0 °  С в течение 2 0 —25 часов.

С в о й с т в а .  С оединения гигроскопичны, изостр/к -  
т у р н ы .  Изучены спектры  комбинационного р ассе ян и я .

Л и т е р а т у р а .  Ф о м и ч е в  В В ,  М а к а р о в  А А — Ж неор­
ган. химии, 1983, т. 28, вып 4, с 1060; М а к а р о в  А А ,  В а р ­
ф о л о м е е в  М. Б — Ж. неорган. химии, 1977, т 22, вып. 3, 
с 700.

4.21. Пертехнаты

L n (T c 0 4)3■ 4 H20 ( L n  =  D y , Tb)
Ln20 3 +  6 H T c 0 4—*2 L n (T c 0 4)3 -f- 3 H20

П о л у ч е н и е .  О кси д  Р З Э  растворяю т в  техн ец и ­
евой кислоте ,  получаемой растворением м еталли ческого  
т ехн ец и я  в 3 0 '.’о-ной перекиси в о д о р о д а .

С в о й с т в а .  С о еди н ен и я  хорош о растворимы в воде ,  
спирте, ацетоне. При нагревании и д ет  д е ги д р а т а ц и я  с 
образованием дигидрата  при 8 0 °  С д л я Б у  и 65° С д л я
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Tb и безво дн о й  соли при 120° С д л я  Dy и 1 4 0 °  С 
д л я  ТЬ.

Л и т е р а т у р а .  З а й ц е в а  Л Л ,  К о н а р е в . М  И ,  С у ­
х и х  А.  М ,  Ч е б о т а р е в  Н. Т.— Ж- неорган. химии, 1976, т. 21, 
вып 4, с. 895, З а й ц е в а  Л Л . К о н а р е в М  И,  С у х и х  А.  И. ,  
Ч е б о т а р е в  Н. Т — Ж неорган. химии, 1976, т .  21, вып. 3, 
с 640.

4.22. Пертехнат скандия

S c ( T c 0 4)3-3 H 20  
Sc20 3 +  6 H T c 0 4—»2 S c ( T c 0 4)3 +  3 НаО

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  по реакции нейтрали­
зации технециевой  кислоты  с концентрацией 17 и 32 г/л 
стехиометрическим  количеством  о кс и д а  с к а н д и я  в при­
сутствии  пергки  и водорода .  Р аство р  упариваю т в в а ­
к у у м е  д о  в л а д е н и я  кристаллов, которы е с у ш а т  д о  
постоянного  веса  над фосфорном ангидридом .

С в о й с т в а .  Бесцветное, гигроскопичное, хорош о 
растворимое в во де ,  спирте и ацетоне соединение. При 
нагревании д о  45 С о б р азует  м оноги драт ,  при 105— 
— 1 1 5 3С —безводный пертехнат ,  который претерпевает 
обратимое полиморфное превращ ение при 210—2 1 5 ’С . 
d  (г/см3) =  4 ,1 1 8 -д л я  тр я ги д р а т а ;  4 ,4 6 7 —д л я  м о н о ги д ­
р ата ;  4 ,591—д л я  безводной соли.

Л и т е р а т у р а .  З а й ц е в  Л Л ,  В е л и ч к о  А В ,  Д е м и н  А. В. ,  
С у х и х А  И — Ж неорган химии, 1982, т .  27, вып. 7, с. 1643.

4.23. Двойной оксид никеля и лангана

La (Ni3Ow
3 N i(N 0 3)2 +  4 L a (O H ) j—>La ,Ni3O 10 +  6 H20  +  6 N 0 2 +  Oa

П о л у ч е н и е .  Синтез о сущ еств лен  взаимодействием  
горячего  раствора N i(N 03)2 и сусп ен зи и  La(O H )3 с  пос­
л едую щ и м  выпариванием  и нагреванием  остатка  д о  
800°С .

С в о й с т в а .  Кристаллическое вещ ество ,  устойчивое 
в  обычных у с л о ви я х ,  с параметрами ромбической ре­
ш етки (А ) :  а  =  5 ,413 ,  6 =  5 ,465 , с =  27 ,968.
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А томы  н и келя  в с т р у к т у р е  н а х о д я т с я  в  д в у х  в ал ен ­
тн ы х  с о с т о я н и я х :  N i4 и Ni2_r. Есе катионы х а р а к т е р и з у ­
ю тся октаэд ри ческо й  координацией .

Л и т е р а т у р а .  S e  р р a n e n  М — Scand J  Met , 1979, v. 8 , .N» 4, 
p. 191.

4.24. Осмиат неодима
N d 0 s 0 4

2  NdjOa +  7 Os +  7 KC103- * 2  N d 0 s 0 4 +  7 KC1 +  3 0 ^ 0 4+
-}- Nd20 s20 7

П о л у ч е н и е .  С месь Nd20 3 (16 8 ,2  м г ) ,  Os ( 2 8 5 ,3 м г )  
и K C103 (183 м г )  помещают в золотой контейнер ,  ко т о ­
рый устан авли ваю т в квар ц ево й  тр у б ке .  С и стем у  в а к у -  
у м и р у ю т  и нагреваю т д о  900"С со скоростью  300°С/ч 
в  течение 5 дней. З атем  быстро о х л а ж д а ю т  д о  ко м н ат ­
ной тем п ер атуры .  О бразую щ и еся  0 s 0 4 и КС1 у д а л я ю т  
п утем  вы щ елачи вания  с применением СС14 и НаО. 
I 4 d 0 s 0 4 м ехан и чески  о тд ел яю т  от о б р азую щ его ся  
I\'d20 s 20 T.

С в о й с т в а .  Е ещ ество , о б р азую щ еес я  в виде п л ас ­
тинчаты х монокристаллов, п урпурн ого  цвета.  Кристал­
л и з у е т с я  в орторомбической р е ш е ж е  с  пространствен­
ной группой Рпа  2 ,  и А'=  8. П ар ам етр ы  элементарной
яч ей ки  (А ):  а  = 1 4 , 8 5 9 ,  6 =  7 ,5 5 0 ,  с  =  5 ,487 .  С о е д и н е ­
ние подобно се гн етоэлектри чески м  со ед и н ен и ям  типа 
B a M e F e 4(M e =  Zn ,Co).  При тем п ер ату р а х  ог  170 д о  
25  С п р е д с т а в л я е т  собой полупроводни к с шириной 
запрещ енной зоны 0,С6 эВ.

Л и т е р а т у р а .  A b r a h a m  F ,1; T r e t i o u x  I. ,  T h o m a s  D.— J . 
Inorg. Nucl. Chem., 1980, v. 42, № 11, p 1627.

4.25. Двойной оксид иттербия и родия (III)

Y b R h 0 3 

Yb20 3+ R h 20 3- > 2  Y b R h 03 

Rh +  Y b (N 0 3)3—>YbRh03 +  3 NO,

П о л у ч е н и е .  С месь оки сло » ,  в з я т ы х  в мольных 
соотнош ениях  1 : 1, тщ ательно перетирают в агатовой  
с т у п к е ,  прессуют в таблетки  и о З ж и гаю т  в течение 48
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часов  при 950  1000  С  на в о з д у х е  с трехкр атн ы м  пере­
тиранием  через  11 -1 2  часов о б ж и га .

2. П р зкал и ва ю т  см есь  мелкодисперсного  порош ка 
м етал ли че ско го  р о д и я  с предварительно вы суш ен н ы м  
д о  п остоян н ого  веса нитратом иттербия при 8 0 0  С в 
течение 6 часов ,  n o c i e  чего  см есь  перетирают, таб ле -  
ти р ую г  и о б ж и гаю т  при 9 5 0 —1000°С по р е ж и м у  п ер ­
вого  способа.

В обоих с л у ч а я  к окончательную  гомогенизацию  
п р о дукта  п р о во д я т  при 1100 С в запаянной кварцевоЧ 
а м п у л е  (Ю — 12 часов) .

С в о й с т в а .  Р о ди т  и г т е р З и я — коричневато-черные 
поликристаллы , нерастворим ле на холоде  в м инераль­
ных кислотах  и щ елочах ,  при ки ш ч ен и и  в царской 
во дке  или при сплавлении со щелочами р азл агаю тся .  
Y b R h 0 3 п ри н адлеж и  - к сем ей ству  ром биче :ки  и с к а ж е н ­
ных перовекитов, про стр ан ствен н ая  группа РЬпт.

j
П остоянны е р еш етки  (А ) :  а  =  5 ,1896 , 6 =  5 ,6822 ,  с  =  
=  7 ,5264, d  =  9 ,4 9  г/см 1, -V =  4.

Л и т е р а т у р а .  Ш а п л ы г и н И  С ,  Л а з а р е в  В .  Б — Ж. не­
орган химии, 1978, т. 23, вып 4, с 1131.

4.26. Смешанные гексацианорутенаты калия

K L n [R u (C N )6] -4 H 20  (Ln  =  Ег, Yb, Y)
LnCI3 +  K4[R u (C N )6| =  К L n [R u (C N )6| +  3 KC1

П о л у ч е н и е .  С интез  в е д у т  см еш ением  стехи о м ет ­
рических количеств  хлорида  или нитрата Р З Э  и гек -  
саци анорутената  к а л и я  и перемешиванием до  д о с т и ж е ­
ния равновесия.

О бразую щ иеся  о садки  отфильтровывают, промывают 
водой, спиртом, эфиром и вы суш иваю т на в о з д у х е  д о  
постоянного  веса .

С в о й с т в а .  Соли э р э и я —розовые, а  и п р и я  и ит­
тер б и я—белые мелкокристаллические  порошки. С о е д и ­
нения и зо стр у кгур н  j  и более низкой симметрии, чем 
к у б и ч е с к а я .

Л и т е р а т у р а .  П а в л е н к о  Л И,  С е ч и н и ш и н  Д.  И ,  С е р -  
г е е в а  А Н,  Л ю б ч е н к о  Ю А. — Ж неорган. химии, 1976, 
т 21, вып 7, с. 1961



Г Л  А В А 5

УГЛЕРОДСОДЕРЖ АЩ ИЕ СОЕДИНЕНИЯ 

ПРОСТЫЕ СОЛИ

5.1. Оксикарбид церия
СеОС 

С е 0 2 +  2С —»СеОС

П о л у ч е н и е .  И сходны е реактивы : С е 0 2—кубичес-
С'

кой  формы ( а  =  5 ,41  А )  и аморфный у гл е р о д .  С месь  
п о р о ш ко в  спрессовываю т в соотношении С е 0 2:С = 1 :2  и 
н а гр ева ю т  д о  2 0 0 0 СС в аргоновой печи. После реакции 
п р о д у к т  п о м е щ а е т с я  в к а м е р у  с атмосферой с у х о го  
а з о т а .

С в о й с т в а .  Коричневого цвета кристаллическое 
в е щ е с т в о ,  усто й ч и во е  при высокой тем п ературе  до  т е м ­
п ер ату р ы  п л авл ен и я ,  но гидр о ли зую щ ееся  на в о з д у х е .

Литература. L е р г i п с e-R i n g u e t F -  Compt rend., 1966, v 
262, № 20, p. 1473.

5.2. Тройные карбиды

L nN iC 2 (Ln =  La — Sm , C d —Lu, Y)
LnNi +  2 C —»LnNiC2 

Ln +  Ni +  2 С —>LnNiC2

П о л у ч е н и е .  Порош ки исходн ы х  компонентов, 
Ln^s'i и С или Ln , Ni и С, в з я т ы е  в  стехиометрическом  
соотн ош ен и и ,  тщ ательн о  перемеш иваю т и зап рессо вы ­
ваю т в  к а м е р у  вы со ко го  д ав л ен и я  типа „тороид". С ин­
те з  п р о в о д я т  при давлении 1—8 гПа и т е м п ер ату р е  
1 3 0 0 — 1900  К в течение 1—2 с е к у н д  пропусканием  
э л е к т р и ч е с к о го  т о ка .  После окончания реакции образ ­
цы о х л а ж д а ю т  под давлени ем  со  скоростью  5 0 0  град/с 
и д а в л е н и е  д о в о д я т  до  атмосферного.
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С в о й с т в а .  Соединения достаточно устойчивые на 
в о з д у х е ,  и зостр уктур н ы е ,  со с т р у к т у р о й  типа CeNiC2t

с
п арам етры  элементарной ячейки (А ) :  а  =  3 ,765 ,  6 =  
=  4 ,5 4 4 ,  с  =  6 ,146 (Nd) и а  =  3 ,449 ,  6 =  4 ,481 ,  с  =  
=  5 ,9 8 9  (L u ) .

Л и т е р а т у р а .  С е м е н е н к о  В. Н.,  П у т я т и н  А.  А.,  Н и ­
к о л ь с к а я  Н.  Б,  Б у р н а ш е в а  В В. — Ж неорган. химии, 
1983, т 28, вып. 7, с. 1673

5.3. Октацианомолибдаты (IV )

Ln4[M o(C N )8]3-«  Н20  
(Ln =  Sc, Y, La, Ce, N d '-G d ,  D y - Y b )  

n  =  6(S c ) ;  4(Y, Tm); 14(La, Ho);
/г =  8(С е ) ;  12(Gd, Dy, Yb);

/г =  1 l (Nd);  13 (S m ) ;  15 (E u ,  Er) ;
3 H4[M o (C K )8I +  2 Ln2(C 30 ) 3—»Ln4[M o (C N )8]3 +

+  6 C 0 2 +  6 H 20

П о л у ч е н и е .  Н ейтрализую т во дн ы й  раствор о кт а -  
цианомолибденовой кислоты H4|Mo(CN)8] - 6 Н 20  к а р б о ­
натом с о о т в е1Ствующего Р З Э  . В р е з у л ь т а т е  м едлен н ой  
кристаллизации или при о б р аб о тке  водного  раствора  
этанолом вы д е л яю тс я  кристаллы  соединений.

С в о й с т в а .  Кристаллические соеди н ен и я  ж е л т о ­
о р а н ж е в о го  цвета .  Устойчивы на в о з д у х е ,  хорош о р а с ­
творимы  в воде ,  нерастворимы в эфире, м е тан о л е ,  э т а ­
ноле, ацетоне.

Л и т е р а т у р а .  З у б р и ц к а я  Д  И ,  С е р г е е в а  А Н . ,  П и ­
с а к  Ю. В. — Коорд. химия, 1980, т 6 , вып 3, с 405.

5.4. Цианурат празеодима
PrC3N30 3

K3C 3N30 3 +  РгС13—»PrC3N30 3 +  3 KC1

П о л у ч е н и е .  К к и п я щ е м у  в о д н о м у  р аств о р у  
K 3C3N30 3 прибавляю т рассчитанное количество  т и тр о ­
ванного раствора хлорида п р азеодим а ,  при этом в ы п а ­
д а е т  зеленоватый осадок ,  которы й после о х л аж д е н и я ;
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с м еси  отфильтровывают, промываю т горячей водой  и 
вы суш иваю т при 125 О.

С в о й с т в а .  Зел ен о вато е  соединение, сорбирую щ ее 
в л а г у  из в о з д у х а ,  устойчиво при н агревании  до 4 00° ,  
в  интервале 5 2 0 —690  С и ает  разложен ие в ещ ес тв а  с 
образованием  оксоцианида празеодима PrO (CN ).

Л и т е р а т у р а .  С е й ф е р Г  Б,  Ч у м а е в с к и й  Н А.,  М и н а е ­
в а  Н А,  Т а р а с о в а  3 А. — Ж. неорган. химии, 1983, т 28, 
вып. 4, с 881.

5.5. Хелидонаты

Ln2L3- 7 H 20  (Ln  4 - Nd, Eu, Ho; L =  C5H4Ofi)
2 L n 0 H C 0 3 +  3 C 5H40 fi- » L n 2(C 5H20 6)3 +  C 0 2+ 3  H20

П о л у ч е н и е .  Водный раствор этанола ,  с о д е р ж а ­
щий 3 ,2  м г -м о л  хелидоновой  кислоты  при интенсивном 
перемеш ивании по к а п л я м  д о б а вл яю т  к во дн о й  с у с ­
пензии, со дер ж ащ ей  2 м г-моль основного карбонада 
РЗЭ. Раствор нагреваю т д о  5 0 —60 С и уп ар и ваю т  до  
получения  порош кообразного  о сад к а ,  который фильт­
р ую т ,  промываю т горячим спиртом и с у ш а т  н ад  Р20 5.

С в о й с т в а .  Поро икообразные вещ ес тва ,  с л е г к а  
гигроскопичны. Р а зл а г а ю т с я  при нагревании вы ш е 3 0 0  С . 
С лабо  растворимы в обычных раство ри телях .  С о е д и н е ­
ние европия сильно лю минесцирует при в о з б у ж д е н и и  
У Ф -и зл  учением .

Л и т е р а т у р а .  D e A l m e i d a  М .  А .  V . G e  S a  G. F. -  J Inorg. 
Nucl. Chem., 1980, v. 42, № 10, p 1503.

5.6. Урацилаты

L n (C 4H2N20 2) (C 4H3N202 ) и Ln2(C 4H2N20 2)3(L n -L a ,  Pr, Nd) 
Ln20 3 +  4 С 4Н4\ 0 2—>2 L n (C 4H2N20 2) (C 4H3N20 2) +  3 H20  

Ln20 3 -f- 3 C 4H4N20 2—»Ln2( C 4H2N20 2)3 -|- 3 H20

П о л у ч е н и е .  К суспензии урацила ( 1 ,5  или 2 
г - э к в . )  в пиридине (10 с м 3) д о б ав л яю т  1 г - э к в .  с о о т ­
ветствую щ его  оксида РЗЭ  и нагреваю т с обратны м 
холодильником  в течение 18 ч а с о в .  Т верды й  о с а д о к  
отфильтровывают, тщ ательн о  промываю т горячим  б е н ­
золом ( 2 x 5  с м 3) и этанолом ( 2 X 2  с м 3) и с у ш а т  в 
в а к у у м е  при комнатной тем п ер ату р е .
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С в о й с т в а .  С о ед и н ен и я  прелстарляю т собой с в е т ­
л о о к р а ш е н н ы е  твер д ы е  вещества.  Гигроскопичны, но 
д о в о л ь н о  устойчивые в сухой  атмосфере. Не п л авятся  
и не р а з л а г а ю т с я  до  3 0 0  С. Нерастворимы в большин­
стве  о р ган и ч ески х  растворителей, вклю ч ая  и донорные 
(D M F , DM SO, пиридин и т. д . ) .  Р а зл а гаю тся  концентри­
рованной азотной кислотой. С ущ ествую т  в стехи о м ет ­
рии Ln2L3 и L nL2 ( г д е  L = C ,H 2N20 2). С оеди н ен и я  р я . :а  
L n L 2 о кр аш ен ы  соответственно в Селый (L a) ,  светло- 
зелен ы й  (Р г ) ,  розовый (Nd), a Ln^L.,—в светло -ж елты й  
( L a ) ,  с в е тл о -з ел е н ы й  (Р г )  и розовый (Nd) цвета.

Л и т е р а т у р а .  B h a n d a r i  А.  М. ,  S o l a n k i  А.  К. ,  S a r i t a  
W a d h w a . — J . Inorg. Nucl. Chem. 1981, v 43, № 11, p 2995.

5.7. 3, 5-Динитросалицилаты

L n2(C 7H20 7N2)3 r tH 20  ( L n = L a —Yb, Y; /1=7— 15) 

L n2( C 0 3) j + 3  C 7H40 7N2 -f- n H20 —»•Ln2(C 7H20 7N2)3•яH20 ^ -
-|- 3 C 0 2

П о л у ч е н и е .  КарГонаты Р ЗЭ  , в зя ты е  с избытком 
против стехиометрии, растворяю т в растворе динитро- 
салициловой кислоты  при нагревании на водяной бане 
и pH 4. Отф ильтровывают изб ы то к  карбоната и остав ­
л яю т  л л я  кристаллизации. М елкокристаллический  о с а ­
д о к  промывают водой и вы суш иваю т д о  воздуш н ого  
с о сто ян и я .

С в о й с т в а .  Ж елтого  цвета в е щ е с т в а , нерастворимы 
в  Еоде, но несколько  растворимы в минеральных к и >  
л о тах .  Логарифм ко н .т ан ты  устойчивости ко м п лекса  
L n (C7H20 7N2) в области pH 4—5,5 равен д л я  соли 
L a —4,57 и д л я  соли  L u—5,54 ,  П Р д л я  соли L a —0,8 •

• Ю - i " ,  D y—2,7  • 10 ^  и Yb— 1,5 ■ 10~21.

Л и т е р а т у р а .  П и р к е с  С Б,  Ш е с т а к о в а  М.  Т ,  Е г о р о ­
в а  Т П — Ж неорган химии, 1971, т  16, вып 12, с 3373; 
П и р к е с  С Б,  Ш е с т а к о в а  М Т ,  Л а п и ц к а я  А. В — 
Ж .  неорган химии, 1972, т 17, вып 2 , с. 395; Ш е с т а к о в а  М Т,  
П и р к е  с С Б — Ж  неорган химии, 1971, т  16, вып 12, с 3293
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5.8. n-Аминосалицилаты
L n(C7H60 3N )? H20 ( L n  =  La f N d )

LnCl3 +  3 C 7H60 3NNa+—»* L n (C 7Hti0 3N)3-H20 - l -3 N a C l

П о л у ч е н и е .  Сливаю т растворы w-аминоеалици- 
л а т а  натрия и хлори да  Р З Э  т а к ,  чтобы pH системы  
к о л е б а л с я  в п р е * е л а х  5 ,5 —5.8, что д о с т и га е т с я  д о б а в ­
лением разбавленного  раствора а м м и а к а .  П олучен ный 
раствор оставляю т д л я  кристаллизации , ко т о р а я  проис­
х о д и т  в течение нескольчих дней .  Кристаллы от ^ л я -
ют от маточного  раствора и с у ш а т  на в о з д у х е  д о  в о з ­
д уш н о го  с о сто ян и я .

С в о й с т в а .  Кристаллические, изоморфные м е ж д у  
собой вещ ества .  Растворимость в воде  равна при 2 5 ’С 
д л я  соли L a—2 ,4 4 -1 0 - \  С е —2 , 5 2 - 10~',  Рг—2 ,5 5 - 1 0 —' и 
Nd—3, 10-10 3 мол/л; с повыш ением тем п ер атуры  она 
возрастает .

Л и т е р а т у р а .  Л а п и ц к а я А  В,  П и р к е с С  Б,  Ф е й -  
ф е л ь  Б.  Л. ,  Б о л ь ш и н с к о в а  Т А — Изв высш уч з а в ;
Химия и химическая технология, 1979, т. 22, вып 6 , с 676.

5.9. Сульфосалицилаты
Ln2(C 7H40 tiS )3-/i Н20  ( L n = L a —Gd, Но, Er, Y) 

Ln2( C 0 3)3 +  3 C 7H60 6S +  ( a -  3 )H 20 — Ln2(C 7H4O tiS ) 3-
•n H20  -)- з co2

П о л у ч е н и е .  С техиом етрические  количества  к а р ­
боната Р ЗЭ  н е й т р э л д з у ю г  раствором  сульф осалицило- 
вой  кислоты так ,  чтобы pH раствора был равен ~ 4 .  
О ставляю т некоторое врем я  в спокойном  со сто ян и и ,  
причем из раствора вы п адает  по в и д у  аморфный о с а д о к  
в  с л уч ае  соли La, Се и Рг, кристаллический  в  виде  игл 
и  призм—в с л уч ае  соли Nd, Sm, Eu и Gd и п лоских  
ш естигранников неправильной ф орм ы —в сл у ч а е  соли  
Но, Ег и Y.

С в о й с т в а .  Соли окраш ены в цвета с о о т в е т с т в у ­
ющих РЗ ионов. Прочно у 1ер ж и в а ю т  к р и с тал л и за ц и о н ­
н ую  во д у ,  полное удаление  воды  не н аступ ает  д а ж е  
при высуш ивании в в л к у у м -с у ш и л ь н о м  ш каф у на i 
фосфорным ангидридом . Они хорош о растворимы в 
воде :  при 2 0  С в 100 г воды  р а с т в о р я е т с я  соли  ( г ) :  
S m —20 ,78 ,  Eu— 18,76, G d - 2 1 , 4 5 ,  Н о - 2 5 , 2 3  и E r - 2 2 , 8 .
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С  повы ш ением  тем пературы  растворимость во зр а с .а е т .  
Р аство р и м о сть  в  c n n p ie ,  ацетоне, бензине, эфире и 
ч е т ы р ех х л о р и сто м  у гл е р о д е  незначительна.

Т ерм и чески  неустойчивы, теряю т кристаллизаци­
о н н ую  в о д у  в пр едел ах  9 0 —150 ° С и разлагаю тся ,  не 
п л а в яс ь ,  при 3 2 0 —5 0 0 °  С .

Л и т е р а т у р а .  П и р к е с  С.  Б., Ш е с т а к о в а  М. Т.— Ж- не­
орган. химии, 1969, т 14, вып 4, с 895, 1972, т. 17, вып 4, 
с .  971

5.10. Метилмалонаты

L n2(C 4H40 4)3- «  Н20  ( L n ^ L a —Lu; « = 4 ,  5, 6, 7, 8, 9 )
2 LnCI3 +  3 С2Н4(С О О К )2 » L n 2(C 4H40 4)3 +  6 KCl

П о л у ч е н и е .  В рассчитанном количестве соляной 
ки слоты  р аство р я ю т  карбонат Р З Э  с небольшим и з­
б ы тко м ,  которы й  отфильтровывают. К фильтрату при­
б а вл яю т  экви вален тн о е  количество раствора метилма- 
лоната  к а л и я  с pH 4 —5. О. а д о к  о тд ел яю т  от маточного 
раствора ,  промываю т волой от хлор-иона и с уш ат  при 
ко м н а  ной тем п ер атуре  . о постоянного веса.

С в о й с т в а .  М еталмалина- ы La —Nd яв л яю тся  рен т­
геноаморф ными полимерного х ар актер а  вещ ествами, а 
E u—Lu — кристаллические , м е ж д у  собой и зоструктур -  
ные нещ ества .  Они тр уд н о  р астворяю тся  в во де .  ПР 
д л я  (о л и  L a - 0 , 6 6 -Ю -^ ,  С е - 2 , 4 2 - 1 0 - * 6, Р г - 2 , 4 - 1 0 - 16, 
Nd—2,77-10-13 и S m - 0 , 7 8 - Ю- i 5.

Л и т е р а т у р а .  З а х а р о в а  Т В,  П и р к е с  С Б — Ж неорган 
химии, 1979, т 24, вып 7, с 1Я43, H j b  высш  уч зав Химия и 
химическая технология, 1975, т 18, вып 12, с 1839

5.11. Диэтилмалонаты

L n2(C 7H 1(, 0 4)3- 4 Н20  (L n = L a  — Sm)
2 LnCI3 -|- 3 C TH ,0O4K2 8 Н20 —*Ln2 (С 7Н,0О4)3-4 Н20  +

+  6КС1

П о л у ч е н и е .  Сливают растворы рассчитанных 
к о л и ч е а в  диэтилмалоната  к а л и я  и хлорида Р ЗЭ .

С в о й с т в а .  Рентгеноаморф ные вещ ества ,  которые 
р азл а гаю тся  в  н есколько  ступеней : сначала происходит
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д е ги д р а т а ц и я  ( в  о д н у  с туп е н ь  у  солей La и Sm и п д ве  
ступ ен и  у  солей  Се, Рг и Nd), б езводн ая  соль лантан  i 
с у щ е с т в у е т  в области 160—230  , выша 2 5 0 °  С проис­
хо ди т  одновременно процесс р а зл о ж ен и я  ( э н д о т е р ­
мический) и прзцесс о ки слен и я  (эк зо тер м и ч ески й )  — 
преобладающий. Д а л ьш е  при 5 2 0 —670° С о б р а з у е т с я  
диоксимонокарбонат  Ln202C0 3, который при 745—780 С 
превращ ается  в окси д .

Литература. З а х а р о в а  Т В ,  Л а л и ц к а я А В ,  П и р ­
к е с  С Б — Ж неорган химии, 1974, т. 19, вып 2, с 362, 1976, 
т 21, вып 5, с. 1190.

5.12. Кислые диэтилмалонаты

Ln2(C 7H10O4)3-H2C 7H10O4-H2O (L n = L a  — Tb, Но, Ег, Yb) 

Ln2( C 0 3)3 +  4 C 7H l2O4^ L n 2(C 7H10O4)3-H2C 7H 10O 4-H2O +  
+  3 C 0 2 +  2 H20

П о л у ч е н и е .  Растворяю т карбонат  Р З Э  в диэтил- 
лгалоновой кислоте  при pH 2 (кон ец  реакции).  Раствор  
фильтруют и при выпаривании на водян ой  бане п о л у ­
чают о садок ,  который отфильтровывают, о тж и м аю т и 
с у ш а т .

С в о й с т в а .  Т руднорастворимы е в воде  к р и с т а л ­
лические вещ ества ,  т е р яю г  во д у  и кислоты  в области  
тем п ер атур  160—2 2 0  и при 2 ? 0 —250 с у щ е с т в у е т  б е з ­
в о д н а я  соль. ПР д л я  соли Ей—9 ,5 3 - 1 0 - 7, Gd—0 ,71 -10  7, 
Т Ь - 0 , 6 4 - 1 0 - 7, П у - О . З Ы О - ' ,  Но— 1 ,5 5 -1 0 -7 , Е г - 2 , 6 1 -  
• 1 0 - ' ,  Yb—4 , 2 1 « i 0 “7.

Литература. З а х а р о в а  Т В,  Л а п  и ц к а я А В ,  П и р ­
к е с  С Б. — Ж неорган химии, 1974, т 19, вып 2, с 362, 1976, 
т. 21, вып 5, с 1190, П и р к е с  С Б,  З а х а р о в а  Т В ,  Л а -  
п и ц к а я Л  В — Ж общ химии, 1976, т 46, с 1345; З а х а р о ­
в а  Т В ,  Л а п и ц к а я  А В,  П и р к е с  С Б — Ж неорган хи­
мии, 1975, т 20, вып 5, с 1765

5.13. Бензилмалонаты

Ln2( C 10H8O4)3-2 Н20  (L n = L a -  -Sm)
2 LnCl3+ 3 С 10Н«О4К2+ 2  Н20 —*Ln2( C 10H8O4)3-2 H20 - f -

+ 6КС1
П о л у ч е н и е .  К раствору  хлорида  Р З Э  п р и б а в л я ­

ют раствор бензилмалоната к а л и я .  В ы п адаем ы й  о с а д о к
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отф ильтровываю т, промываю т водой и с у ш а т  на в о з д у ­
х е  до  в о з д у ш н о го  с о с т о ян и я .

С в о й с т в а .  Е еш ества ,  окраш ен н ы е в цвет РЗ иона, 
плохо  растворимы в во де  (100 г  воды  растворяю т 
0 ,0 5 5  г  соли  С е  и 0 ,135  г соли Sm , с повышением тем п е­
р а т у р ы  растворимость уве л и ч и в ается ) ,  эфире, ацетоне ,  
б ензоле .  ПР равно д л я  соли L a— 1 ,1 5 -10~24, С е—6,14- 
•Ю -*5, Р г - 5 , 1 3 - 1 0 - ? 4, N d - 1 , 4 8 - 1 0 - * ' .

Литература. П и р к е с  С Б . Л а п и ц к а я А .  В — Ж- неор­
ган. химии, 1967, т 12, вып. 6 , с. 1542; 1969, т. 14, вып. 1, с. 161.

5.14. о-Метоксималонаты

L n (C 8H70 3)3-4 H20  (L n -= L a— Er)
Ln2( C 0 3)3 +  6 H C l -* 2  LnCI3+ 3  C 0 2+ 3  H20  

L nC l3 +  3 C 8H80 3 +  4 H20 ^  Ln(C8H , 0 3)3*4 H20 + 3  HC1

П о л у ч е н и е  о -М етокси бен зои н ую  ки слоту  раст ­
во р яю т  в 15°о-ном растворе ам м и ака  т ак ,  чтобы pH 
раствора был 5 —6. Карбонат  Р З Э  растворяю т в с о л я ­
ной кислоте (1 :1 ) ,  pH раствора д о л ж ен  быть 5. Сливают 
растворы , которы е с о д е р ж а т  рассчитанные количества 
соли Р ЗЭ  и метоксибензс йной кислоты . При этом вы па­
д а е т  м елко кр и сталли ч ески й  о с а д о к ,  который отделяю т 
o r  маточного  раствора , промываю т водой  и суш ат .

При с у ш к е  в э кси като р е  н ад  С аС 12 и Р20 5 обезво ­
ж и ваю тся .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  немного 
растноримы в воде  (при 20  С в 100 г во ды  р ас т в о р я е т ­
с я  безводной соли  (г ) :  La — 1,31, S m —0 ,9 2 ,  Но—0,8 2 ) ,  
с ростом т ем п ер ату р ы  растворимость увеличивается .  
Б езво д н ая  со л ь  начинает р а з л а г а т ь с я  при 265 С . 
Р 'н :енсивное р азл о ж ен и е  н а с т уп ает  в интервале 3 0 0 — 
—540 С . Д е ги л р а т а ц и я  происходит в области 6 0 — 130" С

Литература. П и р к е с  С Б,  М а к у ш е в а  Г.  Н,  Л а п и ц -  
к а и  А В — Ж неорган химии, 1976, т 21, вып 5, с 1214; 
1976, т 21, вып 6 , с 1494, М а к у ш е в а  Г Н,  Л а п и ц к а я А  В,  
Г о п п е  С О,  П и р к е с  С Б — Ж- неорган химии, 1979, т 24, 
вып 10, с. 2828, 1979, т 24, вып 11, с 2986
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5.15. n-Аминобензоаты
L n ( 0 0 C C 6H4NH2)3- 3 H 20 ,  L n = L a —Lu 

L nC l j  +  3 N atO O CC6H4NH2)->Ln(OOCC6H4NH2)3+ 3  NaCl

П о л у ч е н и е .  С меш иваю т водные [растворы //-ами- 
н обен зоата  натрия  и хлорида  Р З Э .

С в о й с т в а .  й -Аминобензоаты  ди сп рози я  крн стал -
О

л и з у ю т с я  в триклинной сингонии с п арам етрами  ( л ) :  
а = 11 ,095 ,  6 = 9 ,0 9 9  с  =12 ,780 . «  =  1 0 8 ,0 5 1 ’ ; £ = 8 9 ,0 7 2 ° ;  
7 =  10 9 ,9 5  Г ;  2 =  2.

Литература. X и я л о в М С., А м и р а с л а н о в  И. Р., М а м е- 
д  о в X. С , М о в с у м о в Э М — Коорд. химия, 1981, т 7, вып. 3, 
с 445

5.16. Пентааквабензоаты

Ln(O O CC6Hs)3 • 5 Н20  (L n = D y ,  Но)
L n C !3+ 3  HOOCC6H5^ L n  (О О СС6Н5)3+  3 НС1

П о л у ч е н и е .  Смешиваю т растворы хл о р и то в  Р З Э  
и бензойной кислоты .

С в о й с т в а .  И зо стр уктур н ы е  соедин ения с пара-
о

м етр ам и  моноклинной яч ей ки  ( А) :  а = 1 4 , 1 8 8 ,  6 = 9 ,7 1 1 ,  
с  =  17,357. 3 =  98 ,492" ;  г  =  4. П ространственная  группа 
Р2ца.

В и н тервале  4 9 —100 С проходит полная д е г и д р а ­
т а ц и я ;  б е з в о д н а я  соль устойчива д о  215  С, д а л е е  и дет  
р а зл о ж ен и е ,  закан чи ваю щ ееся  при 570  С с образованием  
L n20 3.

Литература. X и я л о в М С , А м и р а с л а н о в  И Р , М у  
с а е в  Ф.  Н ,  М а м е д о в  X С. — Коорд химия, 1982, т  8 , вып 4 
с 548

5.17. м-Метоксибензоаты

L n(C 8H70 3)3 ( L n = L a  — Er)
Ln2( C 0 3) 34 -6  HC1 '2  LnCI3 +  3 C 0 2 +  a  H20  

LnC l3 +  3  C 4H80 3->Ln(C8HT0 3)3 + 3  HCl

П о л у ч е н и е .  м -М етоксибен зойную  к и сл о ту  раство 
ряю т  в 15°о-ном раствэре  а м м и а к а  т ак ,  чтобы pH раство
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р а  был 5 —6. Кароонат Р З Э  р астворяю т в  со л ян о й  к и с ­
л о те  (1 :1 ) ,  причем pH раствора д о л ж е н  быть р а в е н  5 .  
Сливаю т полученные растворы, кото р ы е  с о д е р ж а т  р а с ­
считанные количества  соли  РЗЭ и м -м етаокси 5ен зой н ой  
ки слоты . При этом вы п адает  кристаллический  о с а д о к ,  
который о т д е л я ю т  от маточного раствора ,  пр о м ы ваю т  
водой  и суш ат .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества .  Р аство р и ­
м о сть  в воде  около  0 ,1  г в 100 г  в о д ы .  П Р равно д л я  
соли  N d - 2 , 6 9 - 1 0 - 10, S m - 1 , 8 8 - 1 0 - 10, T b - 2 ,58 -10 - 10, Но— 
— 1 ,4 4 - - 10.

Литература. П и р к е с  С Б ,  М а к у ш е в а  Г. Н , Л а п и ц -  
к а я А В ,  К р а й н е в а  Т В — Изв высш. уч. з а в : Химия и 
лнм. технология, 1977, т. 20, вып И, с. 1603

5.18. о-Сульфобензоаты

Ln2(C 7H40 5S )3-/iH20  (L n  =  La, С е ,  P r ,  Nd, Sm , 
« = 1 1 ,  12 и 16; Eii, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Y, 

n =  10— 12)
Ln2( C 0 3)3 Ч- 6C7H70 5S - '2  Ln2(C 7H40 5S )3 -j- 3 C 0 2

П о л у ч е н и е .  К карбон ату  Р З Э  небольш им и пор­
ц и я м и  прибавляют раствор о -сульф оЗензойной ки слоты  
д о  почти полного  растворения к а р бо н ата .  Р аство р ,  pH 
которого  д о л ж е н  быть м ен ее  5, о т д е л я ю т  от и зб ы тка  
карбоната  фильтрованием и упари ваю т почти д о с у х а .  
О бразую щ ую ся соль промываю т эти л о вы м  спиртом , 
с у ш а т  н ад  едки м  ка л и гм  и, н акон ец ,  на в о з д у х е  д о  
постоянного веса.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  довольно  
хорош о растворлмы в во д е .  Растворимость в во д е  (1 ,2 3  г  
соль  лантана и 6 ,5 4  г  со л ь  с а м а р и я  в 100  г  в о д ы )  
незначительно п овы ш ается  с возрастанием  т е м п е р а т у ­
ры. Кристаллизационную в о д у  т е р яю т  в три стади и  при 
нагревании д о  260 , при ^том о б р а з у е т с я  б е з в о д н а я  
со л ь ,  ко то р ая  р а зл а гае т с я  без  п л авл ен и я  при 4 3 0 'С  и 
выш е.

Литература. П и р к е с  С.  Б ,  Б у ч к о в а  Р. Т., Д и д е н ­
к о  Е А,  Ш е с т а к о в а  М Т — Ж неорган. химии, 1972. т  17, 
вып 11, с 2923; Д и д е н к о  Е А,  Ш е с т а к о в а  М.  Т,  П и р ­
к е с  С  Б — Ж общ химии, 1972, т 42, с. 1680; Д и д е н к о  Е А. ,  
П и р к е с  С Б — Ж- общ химии, 1977, т. 47, с 77.
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Ln2(C 7H40 5S ) 3-H2(C 7H40 sS ) - 12 Н20  
(Ln =  G d—Lu, Y)

П о л у ч е н и е .  Синтез в е д у т  по.реакции обмена м е ж ­
д у  карбонатом  соответствую щ его  РЗЭ  и с т е х и о м е т ­
рическим количеством разбавлен ного  раствора о -суль -  
фобензойной кислоты. При упаривании раствора в ы д е ­
л я е т с я  со л ь ,  которую  промываю т э ти л о р ы м  спиртом, 
с у ш а т  н ад  ед ки м  ка л и ем ,  а  затем  на в о зд у х е  д о  п осто­
ян н ого  веса .

С в о й с т в а  Соли хорош о растворяю тся  в в о д е ,  
плохо  в спирте, практически не р астворяю тся  в четы- 
реххлористом  у гле ро д е ,  г ексах ло р б у  адиене .  С у в е л и ­
чением температ>ры растворимое i ь солей в воде  во з ­
растает  (1 г безводной соли на 100 г во д ы ) :  при 10 С — 
- 1 1 , 2 6  (G d)— 14,78 (L u ) ;  при 8 0 ' С —3 4 ,8 0  (G d )—
— 52,61 (L u ) .

Литература. Д и д е н к о  Е А,  П и р к е с  С Б — Ж неорган 
химии, 1976. т 21, вып 3, с 679, П и р к е с  С Б . Б у ч к о в а Р Т ,  
Д и д е н к о  Е А,  Ш е с т а к о в а  М Т. — Ж неорган химии, 
1972, т. 17, вып. 11, с. 2922.

5.20. Протонированные о-сульфобензоаты 
иттриевых РЗЭ

Ln2( C TH40 5S ) j -H 3CTH40 :,S -12 Н20  (Ln =  Gd— Lu, V) 
Ln2( C 0 3)J+ 4 C 7H; 0 5S + 9 H 20  ^ п 2(С 7Н40 55 )3- 

•C7H70 sS -1 2 H 20 + 3 C 0 2

П о л у ч е н и е .  К р азбавлен н ом у раствору  о -суль -  
фобензойной кислоты прибавляю т стехи о м етр и чески е  
количества  карбоната Р З Э  . Прозрачный р а с ■ вор после 
ф ильтрования упариваю т и вы д е л и вш у ю ся  соль  п ром ы ­
ваю т этиловым сп и р ю м , с у ш а т  н ад  е д к и м  к али ем  и на 
в о з д у х е  д о  постоянного  веса.

С в о й с т в а .  Кристаллические в е н е . т в а ,  хорош о 
растворимы в воде ,  п л о хо —в спирте и нерастворимы 
в четы реххлористом  у гл е р о д е  и г ексах л о р б утад и ен е .  
Р аствори мость  в 10' j г  в о ш  при 20 С ( г ) :  Yb— 14,56, 
L u — 16,80 , Y —8,05 .  При увеличени и тем п ературы  
растворимость возрастает  д о  ~ 3 0 — 50 г.

Литература. Д и д е н к о  Е А . П и р к е с С  Б — Ж неорган 
химии, 1976, т 21, вып. 3, с 679

5.19. Кислые о-сульфобензоаты
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Ln2(C 6H50 jS ) j - 9  Н20  

Ln2( S 0 4) ,  +  3 B aC 6H , 0 3S + 9  H20 - L n 2(C 6H50 3S ) 3.
•9 H20  +  3 B a S 0 4 

Ln2(C O ,)3+ 6  C 6H70 3S -}-6 H20  • Ln2(C 6H50 3S )3-9 H20 - ( -
-j- 3 co2

П о л у ч е н и е .  1. Прибавляю т к р а :т в о р у  сульф ата 
Р З Э  раствор  бензолсульф оната б ари я  д о  прекращ ения 

обр азо ван и я  о с а д к а  сульф ата бария .  O ja  док отфильт­
ровываю т, после отстаивания промывают водой и с в о ­
бодно  кристаллизую т . Кристаллы отжи маю т на ф ильт­
р овальной б у м а г е  и с у ш а т  на в о з т у х е .

2. Р астворяю т карбонат  РЗЭ в растворе бензолсуль- 
фоновой кислоты  и оставляю т кристаллизоваться  при 
2 0 —25°С свободн ы м  испарением, о тд е л яю т  от м аточно­
го  раствора фильтрованием и отсасы ваю т д о с у х а  п о л у ­
ченные д е в я т и в о д н ы е  кристаллы . Если кри сталли зац и я  
проводится  при более высокой тем п ер ату р е ,  то бензол- 
сульф онаты  с о д е р ж а т  2 —3 м о т е к у л ы  во ды .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  хорош о 
растворимы в во де  (в  100 г воды  при 2 5 ‘ С р а с т в о р я ­
ются соли ( г ) :  L a —73,0 ;  Рг—65,9 ;  Nd —59,3 ;  S m —61,9 ;  
E u - 6 4 , 6 ;  G d—67,6 ;  T b - 68,6 ; D y —7 1 ,1 ;  Y b - 8 4 , 0 ;
L u —88 ,9  и Y—6 8 ,7 ) .  С повышением тем п ер атуры  р а с т ­
воримость ув ели ч и в ается ,  причем возрастает  разница 
в растворимости по р я д у  Р З Э ,  при 110 'С  о б р азую тся  
г е к с а ги д р аты .

Литература. R o l l  a L .—Atti X Congress Int. cliim. Roma 
1938, v 2, p 766; Д и д е н к о  E А,  П и р к е с  С.  Б ,  М е д в е д ь  
Р. Д . — Ж неорган. химии, 1975, т. 20, вып. 5, с. 1220; 1976, т. 
21, вып 4, с 900

5.22. а-Камфор-р-сульфонаты
L n (C 10H l4O ,S )3-6 H2O (Ln =  La, С е )

Ln2( C 0 3)3 +  6 C 10H l5O4S +  6 Н20  ->2 L n (C 10H14O4S )3 • 
• 6 H 20  +  3 C 0 2

П о л у ч е н и е .  Растворяю т карбонат  Р ЗЭ  в а - к а м -  
фор-Э-сульфокислоте. Небольшой избыток к а р б о н а 'а  
отфильтровывают, кр и сталл и зую т  и с у ш а т .

5.21. Бензолс$льфонаты
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С в о й с т в а .  Б есцветны е (соль неодима р о з о в а я )  с 
п е р л ам утр о вы м  блеском  вещ ества ,  под микроскопом  
т о н к и е  иглы , хорош о растворимы .в воде  и н ераство ­
римы в органических  р аств о р и теля х .  При нагревании  
р азл агаю тся  без  п лавлен и я .

Литература. П и р к е с  С Б,  Д о д о н о в  Я Я- — В е б :  Ред­
коземельные элементы. М : Изд-во АН СССР, 1963, с. 102

5.23. и-Бром-<1-камфор-л-сульфонаты

L n (C 10H i4O4B rS )3-rt Н20  (Ln  =  La(n  =  8), P r(n  =  9)  
и Sm(/i =  5 ) )

LnCl3 +  3 C 10H ,7O 4B rS A g  -+- nH20  - -3 A g C l+  
+ L n ( C inH ,40 4Br S )3-«  H20

П о л у ч е н и е .  С меш и ваю т водны е растворы х л о р и ­
д о в  Р ЗЭ  и бромкамфорсульфоната серебра ,  о тд е л я ю т  
о . а ю к  х л о р и та  серебра и конц ентрирую т фильтрат 
н агреван и ем  на в о д ян о й  бане д о  кристаллизации .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества .  Соли л а н ­
тана б ес ц в е ш ы е ,  соли  п разеоди м а—све тл о -зел е н ы е .  
Хорош о р аство р яю тся  в во д е ,  но не р аств о ряю тся  в 
орган и чески х  р аство р и теля х .  При нагревании р а з л а г а ­
ю тся без плавления .

Литература. П и р к е с  С Б,  Д о д о н о в  Я Я- — В е б  Ред­
коземельные элементы М :  Изд-во АН СССР, 1963, с. 103

5.24. Три-нафталинсульфонаты

L n (C u,H7S 0 3)3-/iH20  (Ln =  Eu, Gd, Dy, Ег, n =  2, 
Eu, n =  9)

I ,nCl3 • m  H20  +  3 C 1(1HBS 0 3 • H70  - -L n (C v,HTS 0 3)3 •
• n H20 + ( m —/г-  l )H20

П о л у ч е н и е  1. С оединени е  L n (C ,0H7SO3)3 • 2H 20  п о л у ­
чаю т о саж д ен и ем  н агретого  во дн о го  раствора хлорида 
Р З Э  экв и м о л яр н ы м  водны м  раствором 2-нафталин- 
сульф оки слоты . Кристаллы отф ильтровываю т, промы-
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ваю т  небольш им количеством  воды  и с у ш а т  в в а к у у м -  
э к с и к а т о р е  н ад  Р 2О5. Медленной кристаллизацией из 
спиртовы х  раство ро в  м ож н о  получить монокристаллы.

2 .  Соединение Eu(C 1 0 H 7 SO3 )3 -9 H2O получаю т о с а ж ­
д ен и ем  спиртового раствора хлорида  европия спирто­
вы м  раствором 2 -нафталинсульфокислогы . В акуум н о й  
кристаллизацией  в  течение 14 дн ей  получаю т м :н о -  
крис галлы Е и ( С 1 0 Н 7 5 О з ) з - 9 Н 2 О .

С в о й с т в а .  Кристаллический вещ ества ,  стойкие 
при обы кн овен н ы х  у сл о в и ях  и при незначительном 
н агревании . Р а з л а г а ю т с я  при 4 8 0 СС без п редварлтель-  
н ого  п л авл ен и я .  Хорошо растворимы в диметилформами- 
д е  и ди м еги лсульф окси де .  3-нафталинсульфонат европия 
к р и с т а л л и з у е т с я  в моноклинной сингонии. Пространст­
в е н н а я  группа Я 2 ,  или Р2\ т. П араметры элементарной
я ч ей к и  (А ) :  а  =  18,22, 6 =  7 ,4 5 ,  с  =  14 ,20 ; ? = 1 0 8 ° *
Хорош о ф луоресцирует .  Имеет широкий спектр  пог-

О

л о щ ен и я  в оЗласти 290 Э—4090  А.

Литература. В 1 a n z a t В * - Compt. rend.. 1967, v. 265. Л1» 16, 
p. 849.

5.25. 1-Фенил-3-метил-4-бензоил-пирозолонаты-5
L n (C 17H 130 2N2)3 (Ln =  La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Lu, Y) 

L n ( N 0 3)3+ 3  C )7H40 2N2 =  L n (C 17H ,302N2)3 -|- 3 HNO 3

П о л у ч е н и е .  Растворяю т 5  мМ 1-фенил-3-метил-4 
бензоил п ирозолона-5 в минимальном оЗъеме подог- 
ре * о '  j  э тан ола  и прибавляю т при перемешивании к 
этан ольн ом у р аство ру  нитрата или хлорида  РЗЭ  (1мМ ). 
Реакционную  смесь  нагреваю т в течение 1 )  минут ,  и 
ж е л ш й  paciBop переливают в с о : у д ,  содерж ащ ий 600 мл 

воды .
О садок  кр ем о во го  цвета отфильтровывают, суш ат  

на в о з д у х е  и растворяю т в 3 0 0  мл  пе ролейного эфира. 
П олучен н ую  суспензию  нагреваю т при перемешивании 
и д аю т  о тсто ять ся .  Раствор н ад  о сад ко м  декан ти р ую т  
и п р о во дят  вторичное раствсрение о сад к а  в петролей- 
ном эфире.

Д ан н ую  операцию повторяю т д о  тех  пор, пока 
петролейный эфир не б у д е т  о кр аш и в аться  в желты й
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цвет. З а теи  осаж ден н ое  в е щ е :т в о  отфильтровывают и 
с у ш а т  н ад  фосфорным ан ги др и до м .  Выход. 8 3 —96"и.

С в о й с т в а .  Кремового  цвега т в е р д ы е  в е щ е с т ва . 
Р а зл а г а ю т с я  при тем п ер ату р а х  ( 'С ) :  135 (L a ) ,  1 5 2 (Y), 
155 (E u ) ,  1 6 2 (Nd, Er),  163 (D y) ,  168 (Lu) ,  170 (Gd).

Литература. E m m a n u e l  C h u k w u e i n e k a  O k a  f o r — J. 
Inorg Nucl. Chem., 1980. v, 42, № 8 , p. 1155.

5.26. d-Камфораты

Ln2( C 10H l4O4)j  (Ln =  L a—Lu, Y)

2 LnCI3 +  3 C 10H1,4O4Na2- ALn2( C 10H l4O4)34-6  NaCl

П о л у ч е н и е .  Сливают водные растворы хлорида  
Р ЗЭ  и камфората натрия .  Объемистый о сад о к  отф иль­
тровываю т, о т ж и га ю г  и с у ш а т .

С в о й с т в а .  Аморфные порош кообразные вещ ества ,  
окраш ен ные в цвет  РЗ иона. Н есколько  раствори мы  в 
во д е  камфораты цериевых РЗЭ  . Раствори мость  в о з ­
растает  при о хл аж д ен и и  и уб ы вае т  при н агревании . 
Водные растворы при нагргвании  ги д р о л и зую тся .  В о р ­
ганических раствори телях  не р астворяю тся .

Литература. П и р к е с С .  Б ,  Д о д о н о в  Я- Я — В сб : Редко­
земельные элементы М : Изд-во АН СССР, 1963, с 106.

5.27. d-Камфор-а-нитронаты

Ln(C|0H14O3N )3 (Ln =  La, Се)

LnC l3 +  3 C 10H l4O3NN a->Ln(C10H14O3N)3+ 3  NaCl

П о л у ч е н и е .  С меш иваю т водный раствор  хлорида 
с вэдн о-сп и рговы м  натриевой соли нитрокамфоры. 
Образую щ ийся о садо к  о тд ел яю  • о г  м аточного  раствора , 
промываю : и с уш ат  на в о з д у х е .

С в о й с т в а .  Соединение бесцветное  у  л антана  и 
ж е лто е  у  церия . П рактически  нерастворимы в холодной 
и горячей в о д е ,  спирте, эфире, б ензоле ,  хлороф орме, 
ац етон е  и л е гк о  растворимы в концентрированной 
ук с у с н о й  кислоте .

Литература. П и р к е с С  Б,  Д о д о н о в  Я. Я. — В е б  - Редко­
земельные элементы. М.: Изд-во АН СССР, 1963, с. 105
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Ln2(C5H40 4)3-rt Н 20  (L n  =  Pr, Nd, Sm; /1 =  4)
(Ln =  Gd, Y; n =  5)
(L n  =  La, C e ;  n  =  6)

2 Ln (O H )3-|-3 C 5Hg0 4-{-/z H20  -► Ln2(C 5H40 4 )3«  H20

П о л у ч е н и е .  С в е ж е о с а ж д е н н ы й  гидроксид  Р З Э  
р аств о р я ю т  в экви вал ен тн о м  количестве  горячей мети- 
лен ян тар н о й  ки сло ты .  Раствор  упариваю т. Выиавшие 
кр и с т ал л ы  ф ильтрую т, промываю т горячей  водой и с у ­
ш ат  на в о з д у х е .

С в о й с т в а .  Кристаллогидраты , довольно  устойчивы 
на в о з д у х е .  При нагревании тер яю т  кристаллизационную 
в о д у ,  о б р а з у я  б езв о д н ы е  соли. Растворимость при 25°С 
в во д е  с л е д у ю щ а я  (г/дм ) : 9 ,5 5  (Y), 2 ,2 9  (L a ) ,  6 ,29 (С е ) ,  
2 ,7 1  (Р г ) ,  3 ,4 0  (Nd), 4 ,43  (S m ) ,  4 ,43  (C d ) .  Хорошо р аств о ­
р я ю т с я  в и збы тке  м етиленянтацной  кислоты и и гако -  
н и те  ам м о н и я ,  о б р а з у я  анис иные комплексы  состава  
M [L n (C 5H40 4)2|. При нагревании д о  1200— 1250СС р а з ­
л а га ю т с я  с образованием  со о тветс твую щ и х  о кси до в  
РЗЭ .

Литература. В г s у  s k a W., B x a s z e s a k  W.—J. Inorg. Nucl. 
Chem., 1980. v. 42, № 7 , p. Ю59.

5.29. Изопропилаты
Ln(O C 3H7)3 (Ln =  Y, Sc ,  U )

6 C3H7OH +  2 L n - * 2  Ln(O C3H7)3-l 3 H2

П о л у ч е н и е .  И с п о л 1з у е т с я  г р я м о й  ?л ек  рохими- 
ческий  м етод  си н теза :  ан о дн ое  расггорение  металла  в 
п о т е н ц и о а а т и ч е с к о м  р еж и м е  (22 0  или 120 В) в безди- 
аф рагм енном  электроли зере  в с р ед е  абсолю тного ш и р -  
та с электропроводной  до б авко й  Bu4NBr в ко н ц ен тр а­
ции 0 ,0 5  М. Д л я  ан о д а  из ( .кан ли я  процесс п ротекает  
г л а д к о  на постоян н ом  и на перем енн см  то ке .  Д л я  ит­
тр и я  н ео б хо ди м о  и.спользовать пористый металл  и с н и ­
зить  плотность  то ка  или и сп о л !зо вач ь  перем енн о-токо­
вый процесс . Р аствори м ы й  изопропилат лантана п о л у ­
ч а е т с я  при использовании то л ько  переменного тока  
(0 ,5  А ,  220  В ).

5.28. Итакониты (метиленянтарнокислые соли)
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С в о й с т в а .  При м едлен н ом  концентрировании 
спиртовых растворов при т е м п е р а т у р а х  н и ж е 20 С 
кри сталли зую тся  тонкие иглы . При быстром в а к у у м н -  
ровании р астворов  п олучаю тся  м ел ко кр и ст алл и ч ески е  
порошки, растворимые в сти-рте, т е тр аги д р о ф ур ан е ,  
ароматических  у гл е во д о р о д ах .

С оеди н ен и я  с к а н д и я  и и ттр и я  не п л а в я т с я ,  к р и с ­
тал л ы  и порошки лантана имеют т е м п е р а т у р у  п л а в л е ­
ния в интервале 120— 128 С , тр у д н о л е т у ч и ,  т е м п е р а т у ­
ры р азл о ж ен и я  со ставля ю т  2 9 0 —320° (S c ) ,  2 8 0 —3 1 0 5 
(Y) и 2 6 0 - 3 0 0  С (L a ) .

Изэпролилат иттрия и н ди ц и р уется  в тетрагональной
о

с и н г о н ш с  параметрами ( А) :  а  =  Ь =  9 ,75 ,  с =  10 ,76 . 
Н есмотря на хорош ую  о гр а н ку  кр и сталло в  на р е н т г е ­
н о гр ам м ах  изопролилатов с к а н д и я  и л ан тан а ,  реф лексы  
о тсутств ую т .

Литература. К о з л о в а  Н И,  Т у р о в а  Н Я-, Т у р е в -  
с к а я  Е П. — Коорд. химия, 1982, т. 8 , вып. 5, с. 639.

5.30. Биглицинаты

LnCl3- 2 H G l-3 H 20  (Ln  =  La, Pr, Nd)
HGl =  N 'H 3CH2COO~

LnCl3 +  2 HG1+3 H20  >LnCl3-2  HG1 -3 H20

П о л у ч е н и е .  С меш иваю т 0 ,3  M растворы хл о р и д а  
Р З Э  и глицина в соотнош ении 1:3 (оэщий о 5ъ ем  
маточного раствора  100 м л )  и упариваю т до  25 мл ,  
о х л а ж д а ю т  д о  комнатной т ем п ер ату р ы  и помещ аю т 
в э кси като р  д л я  изотермического  испарения .

П олученные кристаллы  отбирают под  микроскопом  
стеклян н ой  палочкой , промываю т и с у ш а т  в э кси като р е  
н ад  хлористым кальц и ем .

С в о й с т в а .  Кристаллы н ео д и м а  п р и н а д л еж ат  к
моноклинной сингонии с п ар ам етр ам и  реш етки  (А ) :  
а  = 1 0 , 0 3 7 ,  b =  14-,630, c =  l J , 6 3 0 .  р =  1 0 1 ,9 8 J; z =  4. 
П р э :г р а н  т в е н н а я  группа Р 2 щ .  С оединени е п р е д с т а в ­
л я е т  со  Зой д и м гр  состава  (NdCI3-2 HG1-3 Н20 ) 2.

Литература. П а х о м о в  В.  Н„ Б у к о в  Н.  Н,  П а н ю ш ­
к и н  В. Т Коорд. химия, 1982, т. 8 , вып. 3, с. 402; З в я г и н ­
ц е в  О. Е,  Г о н ч а р о в  Е. В.— Ж. неорган. химии, 1970, т. 15, 
вып. 6 , с. 1494; П у п л и к о в а  О. Н. — Ж. общей химии, 1978, 
т 48, вып 1. с. 186.
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L n 0 6S3N3-nH20  (л  =  6, Ln =  L a —Но)
(n =  7, Ln =  Er— Lu)

LnCl3 i A g 3N3S30 6 > L n 06S3N3-}-3 A gC l

П о л у ч е н и е .  К интенсивно п еремеш иваемой  с у с ­
пензии A g3N3S30 6 в воде  (1 г  соли в 3 0 0  мл  Н20 )  
прибавляю т по к а п л я м  рассчитанное количество р аст ­
вора LnCI3, о с ад о к  A gC l  отфильтровывают, раствор 
упари ваю т на роторном испарителе д о  небольш ого  
об ъ ем а  и затем  о ставляю т  уп ар л ва ться  на в о з д у х е .  
Ч ерез  некоторое вр ем я  вы падаю т кристаллы .

С в о й с т в а .  С оединени я  образую т д в е  и зострук -  
т ур н ы х  группы L a —Но (I),  Ег—Lu(II).

С оединени я  первой группы кр и сталли зую тся  в г е к ­
с а гон альн ой  сингонии ( А) :  а  = 1 0 , 5 ,  с =  2 0 ,0 .  ?  =  
=  6(Nd); а  =  7 ,81 ,  с =  4 5 ,5 (Е г ) .  При 4 9 0 э р азл агаю тся  

с образованием  сульф атов .

Литература. Р о з а н о в  И А,  К о п ь е в а  М.  А., Б е р е с ­
н е в  Э Н,  С о к о л  В. И — Коорд. химия, 1981, т 7, вып. 5, 
с 711, П о р а й - К о ш и ц М .  А,  С о к о л  В.  И,  К о п ь е в а  М А.— 
Коорд химия, 1982, т. 8 , вып. 5, с 702; Р о з а н о в  И.  А,  К о п ь ­
е в а  М А,  Б е р е с н е в  Э.  Н ,  С о к о л  В Н — Коорд. химия, 
1981, т. 7, вып. 5, с. 711

5.32. 2-Ацетил-1,3-индандионаты

L n (C ,^ О э ^ - б Н г О  (Ln =  La, Р г —Qd)
LnCl3 {-3 С, ,Hs0 3+ 6  H20 - » L n (C ,  • 6 Н20  +  3 НС1

П о л у ч е н и е .  С ливаю т стехиометрические коли чес­
т в а  водного  раствора  хл о р и да  РЗЭ  и этанольного 
раствора , предварительно перекристаллизованного  из 
м етанола 2 -ац ети л -1 ,3 -и н д ан ди о н а .  Д о в о д я т  pH р ас т ­
вора до  6 —7 р азбавлен н ы м  раствором ам м и ака .

П олученные о сад ки  промываю т на фильтре водно- 
этанольной смесью  ( 1:1),  этанолом , эфиром и с у ш а т  
д о  постоянного веса .

С в о й с т в а .  М елкокристалли ческие ьещ ества  ж е л ­
того  цвета,  плохо растворимые в воде ,  спирте, ацетон е .

Д еги д р ата ц и я  п р о текает  в о д н у  стадию  при 8 0 —200".

5.31. Трисульфимидаты
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С оеди н ен и я  г л а в я т с я  в интервале  22С—2 9 0 ГС, при 
4 5 0 —650°С начинается р азл о ж ен и е  солей .

Литература. П о л у э к т о в  Н.  С ,  Ж е л т в а й  И И,  Т и щ е н ­
к о  М А. и др — Коорд химия, 1980, т 6 , вып 5, с 729

5.33. 1-( Бензолсульфокислота-3)-3-метил-4- 
(5-хлор-2-оксибензолсульфокислота-3) 

азопиразолонаты-5 (L ig)

L n ( L ig )3 (Ln =  Pr,  Od, Er, Yb)
LnCl3-j-3 H L ig-> Ln(L ig)3 +  3 HC1

С и н т е з .  П олучен ие  к о м п л екс о в  в е л у т  в водном 
растворе в кислой ср ед е  при р Н ~ 4  из хло р и до в  РЗЭ  
и 1 -(бензолсульф окислота-3  -3 -м е т и л -4 - (5  хлор -2 -окси -  
бензолсульф окислота-3 )  а зон и разолон а-5  (1^ ) -к -р и стал -  
ло в  игольчатой формы красно-кори чн евого  цвета.

П о луч ен н ы е  о садки  промываю т подкисленной водой , 
з а те м  высуш иваю т н ад  хлоридом  кальц и я  и гр ан ул и ­
рованным едки м  натрем  д о  п остоян ного  веса.

С в о й с т в а .  Кристаллические прозрачные со еди н е­
н ия  тем но-красного  цвета я  > 1 ,6 7 ,  оптически ани зот­
ропны. Комплексы  хорош о растворимы в диметилфор- 
м ам и д е ,  ди м ети лсульф окси де ,  м алорастворимы в во д е ,  
этаноле ( ~ 10~5 моль/л), плохо  растворимы в хл о р о ­
форме, ди о ксан е ,  нерастворимы в ч еты р еххло р и сю м  
у гл е р о д е ,  бензоле, е го  гом о ло гах .

С оединени я  п л а в я т с я  с р а з л о ж е н и е м  при 310  (Р г ) ,  
3 0 8  (Gd), 2 4 0  (Е г ) ,  239 С (Yb).

Литература. З а й ц е в  Б Е., З а й ц е в  В. А,  З е м с к о в  А В ,  
М о л  о д  к и н  А К — Ж неорган. химии, 1982, т 27, вып 4„ 
с. 912

СОЕДИНЕНИЯ С КОМПЛЕКСНЫМ 
КАТИОНОМ И АЦИДОКОМПЛЕКСОМ

5.34. Хлор-нитропруссиды

L n [F e (C N )5N O ]C l -2 C H 3OH (L n  =  L a - S m ,  Cd, l ) y ,  Y) 
Na2[F e (C N )5NO] +  LnCI3+ 2  CH3O H ^  LnfFcfCN ^N O JC l •

• 2 CH3OH -j- 2 NaCl

П о л у ч е н и е .  Раствор х л о р и д а  Р ЗЭ  в метаноле 
см еш иваю т в м о л яр н о м  отношении 1:1 с метанольным

102



раствором нитропруссида  натрия . При получении нит- 
ропруссидов La, С е ,  Pr, Nd, Sm u Y растворы н а гр е в а ­
ют на во дян о й  бане в течение получаса .

С в о й с т в а .  В сыром состоянии розового цвета 
м ел ки е  игольчатые кристаллы . При высуш ивании при­
обретаю т соответственно светло-розовый  (Pr ,  Gd, Dy),  
розовый (Nd), грязн о -розовы й  (L a ,  Y), темно-розовый 
(С е )  и светло-коричневы й (S m )  цвет.  При синтезе  из 
м етанольны х  растворов  кр и сталли зую тся  с д в у м я  м о ­
л е к у л а м и  раство ри теля .  Л е гк о  п л ав ятс я .  Р азл агаю тся  
разбавленными минеральными кислотами.

Литература. К h a n  М М .,  A h rn a d N.—Z. anorg. allg. Chem., 
1968, В. 360, № 1—2, S. 106.

5.35. Перхлорат гексадиметилэтиленмочевина 
лантаноид-иона

L n (C I04)3-6 C 3H60  (Ln  =  La, Pr —Gd, Dy, Er, Lu, Y) 
L a ( C l0 4)3 +  6 C 3H60 -> [L n (C 3H60 ) ] ( C 1 0 4)3

П о л у ч е н и е .  9  м г -м о л  диэтилэ^гиленмочевины 
прибавляю т к 3 —5 м л  этанольного  раствора, с о д е р ж а ­
щ его  1 м г -м о л  перхлората  Р З Э . К этом у  раствору  
д о б авл яю т  15 м л  безводного  диэтилового  эфира и 3 мл 
триэтилортоформиата и си стем у  о х л а ж д а ю т .  В ы п адаю ­
щий в о сад о к  т в е р д ы й  п р о д ук т  отфильтровывают, про- 
м ываю г спиртово-эфирной смесью  (этанол-диэтиловый  
эфир =  1 :9) и с у ш а г  над Р20 5 при пониженном д а в л е ­
нии. В ы х о д  с о с т а в л я в г —б О ^ .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  ги гроско ­
пичны. Растворимы т о л ько  в полярны х  раствори телях  
(м еган о л ,  этанол ,  ацетонитрил, нитраметан  и т. д . ) .  
М олярная  электропроводность  в ацетонитриле равна 
(Q- 1 - г/мол_1-см -) :440  (L a ) ,  431 (P r ) ,  4 3 5 (N d ) ,  4 4 6 ( S m ) ,  
408  (Eu) ,  3 8 0  (G d),  396 (E r) ,  395 ( Lu )  и 4 0 0  (Y) .  TM( C ) =  
=  1 3 8 - 1 4 2  (L a) ,  1 4 6 - 1 4 8 ( P r ) ,  1 3 6 - 1 4 0  (Nd), 1 3 2 - 1 3 4  
. Sm), 122—1 2 4 ( E u ) ,  1 3 9 - 1 4 2 ( G d ) ,  1 2 2 - 1 2 6  (D v),
1 3 7 - 1 3 9  (E r) ,  1 4 3 - 1 4 5  ( Lu)  и 1 3 3 - 1 3 5  (Y ) .

Литература. К u y a  М. К., P e r  e i  r a E S . - J .  Inorg Nucl. 
hem., 1981, v 43, № 10, p. 2564.
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5.36. Гексахлороцериат пиперидина
(С 5Н ц К Н )2СеС16 

С еС 144  2 C5Hu NH2 (C 5H11NH)2C e C lr)

П о л у ч е н и е .  2 ,5  г кристаллов  гексахлорцери евой  
кислоты  растворяю т в  5 0  мл абсолю тного  спирта . 
В д р уго й  с о с у д  помещ аю т 50  мл абсолю тного  спирта 
и 5 г пиперидина, которы й п е р е в о д ят  в х л о р ги др ат ,  и 
д о б авл яю т  по к а п л я м  в раствор гексахлорц ери евой  
кислоты  д о  п р екращ ения  о б разован и я  о сад ка .  Р еакц и ю  
п р о во тя т  в с о : у д е ,  с н аб ж ен н о м  осуш ителем . О с ад о к  
о тд ел яю т  фильтрованием в  атмосфере с у х о г о  инертного 
газа  и промывают абсолю тны м  эфиром. Р екр и сталл и ­
зацию комплекса  п р о во д я т  из абсолю тного спирта.

С в о й с т в а .  ( С5Н п МН)2СеС16 п р ед ста вл яет  собой 
соединение в ви д е  о р а н ж е в о -ж е л т ы х  игольчатых кр и с­
т ал л о в ,  нерастворимое в эфире, но весьма ги гроско ­
пично- на во зд у х е .

Литература. М о о s a t h S. S.," S h a n d y  S - J .  Inorg.H Nucl. 
Chem., 1960, v. 14, № 3—4, p 293

5.37. Три-2-тиопиридин N-оксиды

[ LnL3( H20 ) „ ] - w H 20 ] ,  г д е  n  =  2 д л я  Ln =  Pr, Eu V
n  =  l  д л я  Ln =  La, Sm , Tb Er 
m =  1 д л я  Ln =  La 
m =  0 д л я  Ln =  Pr, Sm, Eu,Tb, Er

[Ln  L3] -H20 - C H 40 H (L n  =  La, Pr, Sm , Eu, Tb, Er;
L  =  c 5H ,N O S )

П о л у ч е н и е .  2-Тиопиридин N-оксид (L )  р аств о р я ­
ют в воде  путем  д о б ав л е н и я  минимального количества 
ги дрокси д а  натрия ,  незначительно нагреваю т е го  
( - 4 0 —50°С ) и приливают при интенсивном перем еш и ­
вании водный или водно-спиртовый (метиловый спирт) 
раствор  перхлората Р ЗЭ  . О б р азую щ и й ся  тверды й  оса­
д о к  отфильтровывают, промывают во до й  или метило­
вым спиртом и б езво дн ы м  эфиром и с у ш а т  в в а к у у м ­
ном эксикаторе н а д  C a S 0 4 или СаС12. М олярное  отно­
шение 2-тиолиридина N-о кси да  и РЗ иона берут  р ав ­
ным 6:1 или 2 : 1, при этом  о б р азую тся  д в а  р яд а  солей» 
соответственно  LnL3- Н20 - С Н 30 Н  и [LnL3(H20 )„ ]  т Н 20 .
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  идентичны 
по ц вету  с о л ям  ги др ато в  перхлоратов  Р З Э ,  ги гр о ­
скоп ичны . Умеренно растворимы в протонных и апро- 
тонны х раствори телях .  Хорошо р астворяю тся  в N, N-ди- 
метилф ормамиде ,  о б р а з у я  неэлектролиты . При со о тн о ­
шении РЗ  иона к  л и га н д у  (L ) ,  равном  1:2, м о л е к у л ы  
во ды  координирую т с РЗ ионом, о б р а з у я  аквако м п л ексы ,  
причем число координационной воды  ко л е б л е т ся  от
1—д л я  La, Sm , Tb и Yb д о  2 —д л я  Pr и Ей. При этом 
ли ш ь ко м п л екс  La со л ьвати р ует  о д н у  м о л е к у л у  воды , 
ко то р ая  т е р я е т с я  при нагревании д о  116°С. Коорди­
нац ионная  вода  т е р я е т с я  при нагревании соединений 
д о  180" (L a ) ,  192J (P r ) ,  195 (Sm ), ’ 192э (E u ) ,  191 (Tb) 
и 1 8 0 'С (E r) .

При нагревании соединений д о  290°(La ,  Pr) ,  298° 
( S m ,  Eu, Tb) и 3 1 2 X  ( Er )  они р азл а гаю тся  с о б р азо ва ­
нием LnOL. В с л уч ае  соотнош ения  РЗ ион: лиганд  
(L )  =  1.6 соеди н ен и я  с о д е р ж а т  л и ш ь  о д н у  сольвати- 
рованную  м о л е к у л у  воды , ко т о р а я  т е р я е т с я  при н а г ­
ревании д о  123 (L a ) ,  136 (P r ) ,  120 (S m ) ,  1 0 9 ’ (E u ) ,  
118J (Tb) и 112 С (Er) ,  а  т а к ж е  о д н у  сольватированную  
м о л е к у л у  растворителя (м е т а н о л а ) ,  к о т о р а я  т е р я е т с я  
в  п р ед ел ах  65 —88JC. В с л у ч а е  терби я  происходит 
координация одной м о л е к у л ы  р аств о р и тел я  (м етан о ла )  
с ионом м етал ла ,  которая  т е р я е т с я  при нагревании 
д о  2 1 0 'С . Р азто ж ен и е  соеди н ен и й  этого р я д а  пр и с ­
х о ди т  при тем пературах  2 8 5  (L a ) ,  315  (P r ) ,  310  (S m ) ,  
3 35  (E u) ,  315  (Tb) и 330 C (E r ) .

Литература. W e s t  D. X,  F r  a n k  Ch. A. —J,  Inorg. Nucl.
Chem , 1979, v 41, .Vs 1, p 49

5.38. Пропионаты карбамидных комплексов

2 Ln(C3H50 a)3 -C 0 (X H 2V 2 H 20  ( L" =  U  - G d )
L n(C jH50 2j)3-C 0 (N H 2)2-2 H20  (Ln  =  T b - E r ,  Y) 

Ln(C3H50 2)3- 2 C 0 (N H 2)2-2H20  (L n = T m ,  Yb, Lu) 
L n ( t 3H50 2)3+ r tC 0 ( N H 2)2+ H 20  >Ln(C3H50 2)3- 

•ti CO(NH2)2-2 H20

П о л у ч е н и е .  М олярны е соотнош ения безводного  
пр )ииочата соответствую щ его  Р ЗЭ  к к ар бам и д у  со с ­
т а в л яю т  д л я  L a —Ей 1:2 , д л я  Gd—1:1, д л я  Tb—Er, Y— 
— 1:4 (или 1:2),  д л я  Tm, Yb и L u—только 1:4.
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Д л я  синтеза соедин ений  от La д о  Gd рассчитанное 
количество пропионатов соответствую щ его  Р З Э  раст­
вор яю т  при 2 0 —2 5 СС в возмож но малом количестве  
во ды  при непрерывном перемеш ивании. П осле полного 
растворения пропионата Р З Э  в раствор вн о сят  рассчи­
танн ую  н авеску  к ар бам и д а ,  д о б авл яю т  1—2 капли 
пропноновой кислоты (разбавленной  1:3) pH 6 . П ро­
исходи т кристаллизация раствора. У дал ен и е  избытка 
раствори теля  из р аствора ,  со д е р ж а щ е го  карбам и д  и 
пропионат лантана ,  церия ,  празеодима, неодима, с а м а ­
ри я  и европия ,  в е д у т  при 3 0 —3 5 ГС, д л я  гад о л и н и я— 
при 5 5 —6 0 'С .  Кристаллизацию  необходимо вести д о  
полного вы д е л е н и я  из раствора кристаллов.

Синтез соединений иттриевых Р ЗЭ  п роводят  .а н а ­
логично. Д л я  пропионатов т у л и я ,  иттербия и лю теция 
т е м п е р а т у р у  поднимают д о  7 0 —8 0 LC. П олученный 
прозрачный раствор вы д ер ж и ваю т  при 35"С д о  польо- 
го вы д ел ен и я  со еди н ен и я .

П олученные соеди н ен и я  иттриевых РЗЭ  о т д е л я ю т  
от маточного раствора и срлзу  ж е  перекристаллизовы - 
вают из одном олярного  раствора карбами да  при 2 5 — 
3 0  С, промывают небольшим количеством эфира и в ы ­
д е р ж и в а ю т  в  экси каторе  над хлористым кальцием и 
фосфорным ан ги др и до м  д о  постоянного веса ,  при у в е л и ­
чении времени вы д е р ж и ва н и я  происходит д е ги д р ат ац и я  
и цериевых ,  и иттриевых соединений с образованием 
б езво дн ы х  соединений. Карбамидные соеди н ен и я  цери- 
евоп группы м о гу т  быть перекристаллизованы  из воды .

С в о й с т в а .  Крупные с харош о образованной фор­
мой кристаллы , о кр аш ен ы  в цвет  РЗ  иона. К р и с т л -  
ло ги др аты  и безводн ы е соеди н ен и я  устойчивы на в о з ­
д у х е  (за  исключением иттриевых соедин ений) ;  хорош о 
р аство ряю тся  в во де ,  разбавленных минеральных кис­
л о тах ,  метиловом сиирте, формамиде, димегилф орма- 
м и д е ,  при н агр еван и и —в этиловом спирте ,  практичес­
ки нерастворимы в бен золе ,  г е т а н е ,  хлороф орме, эфи­
р е ,  ацетоне .

Карбами дны е со ед и н ен и я  цериевой группы ьзо- 
с т р у к т у р н ы ;  с о е / п н е ^ я  иттриевой группы образую т 
д в е  и зоструктурнь .е  группы Tb—Hr, Y n Yb Lu.

Литература. С а х а р о в а  Н Н,  С а х а р о в а  Ю Г, Б о г о ­
д у х о в а  Т И.  Л о г и н о в  В И — Ж нсорган химии, 1977, 
т. 22, вып 1, с* 100; 1978, т 23, вып 9, с. 2341.
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5.39. Три-пиколин-М-оксидевропий хлорид

E uCl3-3 P ic (N O ) (P ic (N O ) Ck-N СН3)

E u C l3 +  3 P ic (N O )—>EuCl3-3 P ic (NO )

П о л у ч е н и е .  0 ,7  г (2 м М ) оксида  европия р аство ­
р я ю т  в 12 мл 1 М хлористо -водородн ой  кислоты и 
д о б а в л я ю т  3 ,5  г (32 м М ) 4 -пиколин-М -оксида .  Р аствор  
уп ари ваю т д о  п олучен и я  с у х о г о  остатка ,  который раст­
во р яю т  в 15 мл го р яч е го  эти лового  эфира и ф ильтру­
ют. Д о б ав л ен и ем  6 0  мл эти лац етата  о с а ж д а ю т  крис­
т а л л ы .  В качестве  о с а д и т е л я  м ож н о  использовать ацетон .  
В ы х о д ~ б 8 %.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  имеющие 
вид  тонких игл, трудно растворимы в обычных органи­
ческих растворителях .  Т ем п ер атур а  разложен ия  хлорид- 
ного ком плекса  10—'192° С. При УФ-облучении флуорес­
цируют.

Литература. М е 1 b у L. R., R о s е N. J . ,  A b r a m s o n  Е. ,  
C a r i s J .  С. - J .  Amer. Chem. S o c . . 1964, v. 86 , № 23, p 5117.

5.40. Гепта (три)-М, N-диэтилантипирин- 
4-карбоксамид моно(ди)лантаноид перхлорат

[L n2(D E A P )7](CI<04)6 (Ln =  La —Sm )
[ Ln(D EAP)3]( C l 0 4)3-3 H20 ,  (Ln =  Gd, Ho, Er,Y)

П о л у ч е н и е .  Гидратный лантанидный перхлорат  
(1 мг-мол_) растворяю т в 10 мл  этилацетата  и прибав­
л я ю т  по к а п л я м  при интенсивном перемешивании 
4 —5 м г -м о л  этилацетатн ый  раствор N. N-ди эти лан ти -  
п и р и н -4 -к а р б о к са м и да. При этом о б р а з у е т с я  клейкое  
твердое  вещ ество .  Р аствор  перемеш иваю т е щ е  в т е ч е ­
ние 30  м и н ут ,  сливаю т эти л а ц е т а т  и о с тав ш е еся  т в ер ­
д о е  вещ ество  т р и ж д ы  промываю т эти лац етато м .  О тм ы ­
ты й  от и збы тка  л и га н д а  п р о д у к т  растворяю т в ацетоне 
и фильтруют. Фильтрат уп ар и ваю т  на во дян о й  бане до  
п о л у ч е н и я  с у х о г о  п р о д ук та .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  не ги гро ­
скопичны в обычных у с л о в и я х ,  растворимы в полярны х 
р а с т в о р и т ел я х  (м етан о л ,  ац етон ,  ацетон итрил , диметил- 
с у л ьф о к с и д )  и нерастворимы в хлороформе и бензоле. 
М о л я р н а я  проводи мость  в ацетонитриле равна (Q _1-cmj -
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• г - м о л - 1): 4 1 0 ,3 (L a ) ,  417 ,8 (P r ) ,  419 ,4 (N d ) ,  4 0 4 , 6 (S m ) ,  
4 0 7 ,8 (C d ) ,  412 ,7  (H o),  414 ,3 (Er) ,  421 ,3(Y).

Литература. J a g a n n  a I b a n  R. ,  S a u n d a r a r a j a n  S. —J. 
Nucl. Chem., 1980, v. 42, № 2, p 223

5.41. Перхлорат 2-ацетилпиридин-М-оксиды
L n L 6(,C 104)3- «H 20  (Ln  =  La, Sm ,  E u ; «  =  0; 1) 

LnL5(C 1 0 4)3 « H 20  (Ln =  Dy, Er; /7 =  0; 4) 
LnL4( C l 0 4)3 H.20  ( Ln =  Gd;  L = 2 - C 7H TN 0 2) 
L n (C 1 0 4)3+ «  L+ n  H20 —»[LnL/, ] ( C 1 0 ))3-« H20

П о л у ч е н и е .  П риблизительно 1 ммоль кр и стал ­
л о ги д р а та  п ер хл о р ата  Р З Э  растворяю т в 10 мл смеси 
м гт а н о л а  и 2 , 2 -диметоксипронана ,  в обгем н ом  отнош е­
нии 1 : 1 .  П о луч ен н ую  см есь  м едленно  приливают к 
п о д о гр е т о м у  раствору м етанола ,  с о д е р ж а щ е м у  6 ммоль
2-ацетилпиридин-М -окС ида .  З атем  в течение часа раст­
вор  уп ар и ваю т  д о  консистенции м асл а ,  после чего  с м е ­
ш иваю т с небольшим количеством абсолю тного  ьфира 
в  атм осф ере  с у х о г о  а зо т ё .  При этом в ы д е л я ю т с я  твер ­
д ы е  2-ацетилииридин-1Ч-оксиды Р З Э .

С в о й с т в а .  Твер тые со еди н ен и я ,  интенсивно золо ­
т и с т о -ж е л т о го  цвета .  Комплексы  La, Gd и Dy в  п р е ­
д е л а х  140— 190 С устойчивы. При тем п ературе  более 
190 С все со ед и н ен и я  разлагаю тся  со  взрывом.

Литература. W e s t  D.  X. ,  K o h r m a n  R Е — J .  Inorg Nucl. 
C hem ., 1979, v 41, № 11, p. 1569

5.42. Нитрат 2, 3, 5, 6-тетраокси-р-бензохинон церия

[Се(С(;0 6Н3)](1\0з)2 (1)
[Се4(СбО,.)](ХОД (2)

C e ( N 0 3) t+ C (, 0 6H 1—  [C c (C 60 6H3) ] ( N 0 3)2

П о л у ч е н и е .  1 1 мМ спиртового раствора 2 , 3 , 
5 ,  б -тетрдокси-р-бензохи нона  смеш иваю т с 1 мМ р аств о ­
ром гитрата  церия .  С месь  нагреваю т на во дян о й  бане 
с обратны м  хол  ) , )ильн ию м в течение С,5 — 1 часа. 
О с а д о к  отфильтровывают, промываю т этиловым  (.пир- 
то м  и с у ш а т  над си л и ка гел ем .

2. При получении дан н о го  со един ения  и сп о льзую т  
избы  о к  2 ,3 ,5 ,6 -тетраокси -р -бензохи пО ла.
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С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  р аствори­
м ы  в  во де .

Литература. M a h m o u d M ,  R. ,  Н а т ш я п  А.  М. ,  I b r a h i m  
S.  A. —J .  Inorg- Nucl. Chem.,1980, v 42, № 8, p 1199.

5.43. б-Метилпиридин-2-альдоксиматы
[Ln(C7HbN20)j,(X)a]X (Ln =  La, Pr,  Nd, Sm , Gd, D y ;

X =  N07, Cl- )
LnCl3+3C7HbN20 — [Lr(C-HJ\V3)jCl2]Cl

П о л у ч е н и е .  Н и трат  или хлорид РЗЭ  (0,04 м г ■ мол) 
растворяю т в смеси этанола (20 мл) и 2,2-диметокси- 
пропана (25 мл) и нагреваю т в течение 30 минут с о б ­
р атн ы м  холодильником. 6-М етилпиридин-2-альдоксим 
( 0,12 м г -м о л )  растворяю т в той ж е  смеси растворителей 
и н агр еваю т  до кипения. З атем  растворы смеш иваю т и 
нагреваю т  в течение 4 часов с обратным холодильником. 
При охлаж ден и и  смеси до комнатной тем п ер атуры  в 
о с а д о к  вы п адаю т  кристаллы  6-метилпиридин-2-альдок-  
с и м а г а  РЗЭ , которые отфильтровывают, промываю т эти ­
ловы м  спиртом или эфиром и суш ат в в а к у у м е  н ад  Р 2О5.

С в о й с т в а .  Кристаллические в е щ е с т в а , имеющие у  
нитратов з ел ен ую  (Р г ) ,  фиолетовую (Nd), с в е т л о - ж е л ­
т у ю  (S m ) ,  б ел ую  (La, Ga, Dy),  а у  х л о р и до в—б ел ую  
(L a ,  Sm , D y) ,  з ел ен ую  (P r ) ,  фиолетовую  (N d) и с в е т л о -  
ж е л т у ю  (G d) о к р а с к у ,  гигроскопичны. Растворимы 
в  этаноле  и м етаноле и нерастворимы в д р у г и х  простых 
о рганических  р аство ри телях .  Растворение соедин ений  
в во де  с о п р о в о ж д а е т с я  их разложен ием .  П е р е х о д я т  в 
о кси д ы  при нагревании выш е 250°С. Все с о ед и н ен и я  
рентгеноизоморфны. М о л яр н ая  электропроводность в 
этаноле равна соответственно  д л я  нитратных солей 
(Й- 1 - г -м о л ~ 1 с м 2) :4 0 ,5  (L a ) ,  4 2 ,2  (P r ) ,  43 ,2(Nd, S m ) ,  45 ,5  
(Gd),  46 ,C(Dy),  а  ; : л я  х л о р и дн ы х—4 5 ,8(L a ) ,  4 4 ,5 (P r ) ,  
45,C(Nd), 4 5 ,5 (S m ) ,  43,C(Gd) и 46 ,6 (D y) .

Величины м агнитны х моментов при 25° С соответст ­
венно равны д л я  нитратных со лей (ц Б ) :3 ,60 (P r ) ,  3 ,49 (N d) ,  
l , 4 8 ( S m ) ,  7 ,8 8 (G d )  и 1 0 ,2 4 (D y ) ,  а д л я  х л о р и д н ы х —3,6 2  
(P r ) ,  3 ,5C(Nd),  l , 5 2 ( S m ) ,  7 ,88 (G d) и 1 0 ,24 (D y) .  Соли 
л ан тан а  в обоих с л у ч а я х  я в л я ю т с я  .пиамагнетиками.

Литература. M o h a n  М. .  T a n  d o n  I. P. ,  G t i p t a N .  S .—J .  
Inorg. Nucl. Chem., 1981, v. 43, № 6 , p. 1223.
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5.44. Ацетилгидразиновые комплексы тиоцианатов
Ln(CH3CONHNH2)3(N C S )3 (L n  =  Pr, Nd, Eu, Gd, Er,

Tm, Lu)
L n (N 0 3)3+ 3  KCNS +  3 CH3CONHNH2^  

-> L n (C H 3C0NH NHe )3(C N S)3+ 3 K N 0 3

П о л у ч е н и е .  К этанольному раствору нитрата со­
ответствующего Р ЗЭ  прибавляю т эквивалентное коли­
чество тиоцианата калия .  Выпавший осадок нитрата 
ка ли я  отфильтровывают и к  раствору добавляю т эта- 
нольный раствор ацетилгидразина .  При комнатной тем­
пературе  осадок солей отделяю т от маточного раствора ,  
промывают несколько раз этанолом и суш ат  в э к с и ка ­
торе н ад  фосфорным ангидридом.

С в о й с т в а .  М елкокристаллические вещ ества ,  п л а ­
вящ иеся  при определенных тем п ер атурах :  238 (Р г )  — 
2 1 0 ° С (L u ) ,  хорошо растворяю тся  в воде, диметилфор- 
мамиде ,  диметилсульфоксиде, х у ж е — в этаноле, п р ак ­
тически нерастворимы в бензоле, ацетоне, хлороформе 
и четыреххлористом углероде .

Литература. Х а р и т о н о в  Ю.  Я ,  М а ч х о ш в и л и  Р И,  
П и р ц х а л а в а  Н И,  А б а ш м а д л е.— Ж. неорган. химии, 1978, 
т 23, вып 2, с 394

5.45. Пентатиокарбамидные комплексы ацетатов

4Ln(C2H30 2)3 • 5CS(N H2)2 • jcH20  
Ln( C 2H30 2 )3 • CS( NH2)2 • л:Н20  

(L n = T b —Lu, Y; л := 1 ,  2, 4 , 6 , 8) 
4Ln(C 2H30 2) j4 -5 C S (N H 2)24- 

+ .*H20 - > 4Ln( C2H30 2)3 • 5CS(NH2 )2 • л:Н20

П о л у ч е н и е .  Рассчитанное количество ац ет ата  
РЗЭ  вносят  в нагреты й  д о  7 0 —8 0 ° С раствор ти о кар -  
бам ида ,  к у д а  предварительно до б авлен о  1—2 капли 
разбавленной ( 1 : 1 )  у к с у с н о й  ки слоты .  При молярном  
соотношении безводного  а ц е т а т а  РЗЭ к ти о кар б ам и д у  
1 : 2  кристаллизацию  раствора в е д у т  при 3 0  — 40° С ;  
при соогнмнении 1 : 4  полученный раствор в ы д е р ж и в а ­
ют при 7 0  — 8 0 ° С д о  начала кристаллизации , затем  
т ем п ер ат у р у  понижают д о  5 0 ° С и кри т ал ли зую т  ири 
этих у сл о ви ях  д о  полного вы дел ен и я  соли.

Кристаллы о тдечяю т от маточного  раствора  при 
тем п ер атуре  кристаллизации, промываю т небольшим 
количеством холодной воды  и в ы д е р ж и ва ю т  в э к с и к а ­
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торе  над  хлористым  кальцием и фосфорным ан ги дри дом  
д о  постоян ного  веса .

С в о й с т в а .  Есе со един ения  немного  растворимы в  
м етиловом  спирте ,  практически нерастворимы в этило­
вом спирте ,  эфире, бензоле ,  хлороформе, т о л уо л е ,  к с и ­
л о л е ,  ац етон е .  В отличие от аналогичных соединений 
цериевой гр у п п ы  неустойчивы в  воде.

С о еди н ен и я  со става  4L n(C 2H302 )3-5CS(NH2)2-.x:H20 
п л а в я т с я  с разлож ен и ем  при 189° (Tb) — 2 0 7 СС (Lu) .  
С оечи н ен и я  L n f C jH a C ^ - C S f N H j^ - x h b O  с т е м п е р а т у р а ­
ми п л авл ен и я  194° (ТЬ)—2 0 9 ,5°С (L u )  теряю т  кр и стал ­
лизацион ную  в о д у  при 130— 135°С.

Литература. С а х а р о в а  Н Н.  С а х а р о в а  Ю Г., Б о р и ­
с о в а  Г М — Ж неорган. химии, 1973, т 18, вып 5, с 1212.

5.46. Пентатиокарбамидные комплексы хлоридов РЗЭ 
цериевой группы

4LnCl3-5CS(NH2)2 //H20  ( L n = L a ,  Се(/г=24)
Pr,  N d ( « = 2 0 ) ,  S m ,  Eu, G d ( « = 2 2 ) )  

4L n C l3+ 5 C S (  NHa)2+/iH20 —*4LnCl3 ■ 5CS(NH2)2 • « H 20

П о л у ч е н и е .  1. Берут м о л я р н с е  соотношение к р и ­
стал л о ги др ата  хлорида Р З Э  к ти окарбам и ду  ( 1 : 1 ) .  
Рассчитанное количество х л о р и д а  РЗЭ  растворяю т 
в  минимальном количестве воды при 8 0  С .  После 
полного р аств о ре н и я  если в насыщ енный раствор 
вн о сят  н а в е с к у  тиокарбамщ да,  при этих  усл о ви ях  
pH 4. П олученный раствор упариваю т при ВО'С при­
близительно л о половины о б г е м а  (до  появлени я  усто й ­
чивой пленки кристаллов  на поверхности раствора).  
З а тем  при постоянном перемеш ивании тем п ер ату ру  по­
ниж аю т д о  2 5 —30~С и вы д ел и вш и еся  кристаллы  бы ст ­
ро о тдел яю т  от маточного раствора .

П олученные соединения перекристаллизовываю т из 
минимального количества  9 4 — 96% -н о го  этилового спир­
та при 65—70"С , непрерывно перемеш ивая .

2. М олярное  соотнош ение исходн ых кр исталлогид­
рата хлори;.а  Р З Э  и ти окарбам и да  б е р у т  4 : 5 ,  с м е сь  
э то го  состава  растирают в течение 2 часов в  агатовой  
или яш м овой  ступ ке .  П олученную  м а ссу  при 65 —7 0 ГС 
растворяю т в  небольшом количестве  9 4 —96% -ного  э т и ­
лового  спирта .  Д а л е е  п р одолж аю т синтез ,  к а к  в п. 1.

С о еди н ен и я ,  полученные 1-м и 2-м способом, в ы ­
д ер ж и ваю т  в  в а к у у м -э к с и к а т о р е  над  хлористым к а л ь ц и ­
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е м  в  присутствии фосфорного ан ги др и да  д о  постоян но­
го веса .  С оединения м о гу т  быть получены лю бым из 
э ти х  м е т о д о в ,  кроме  соединений сам ари я  и европи я  
у к а з а н н о г о  состава ,  которы е м о ж н о  получить только  
вторым способом.

С в о й с т в а .  Кристаллические и зо стр уктур н ы е  с о е ­
д и н е н и я .  Тпл( 'С ) = 7 5  ( L a ) —120 (Gd).  Хорошо раство ­
римы в метиловом, этиловом спиртах ,  практически  н е ­
растворимы  в эфире, бензоле, то л уо ле ,  ксилоле ,  а ц е т о ­
не, хлороформе,  неустойчивы в во де ,  устойчивы на 
в о з д у х е .

Литература. С а х а р о в а  Ю Г ,  Е ж о в а  Т А.,  Л о г и ­
н о в  В И,  К р ы л о в а  А. Г. — Ж неорган. химии, 1976, т. 21, 
вып. 7, с. 1727.

5.47. Пентатиокарбамидные комплексы хлоридов РЗЭ 
иттриевой группы

4LnCI3■ 5CS(NH2)2• 20Н20  ( L n = T b — L u ,  Y) 
4LnCl3+ 5CS(NH2)2- r 20H20 - ^ 4LnCl3-5CS(NH2)2-20H20

П о л у ч е н и е .  Тиокарбамидные координационные 
с о ед и н ен и я  хлоридов Р ЗЭ  иттриевой группы о б р азую т­
с я  при молярном  соотношении кр и сталл о ги др ата  
LnCls-fJHcO к ти окарбам и ду ,  равном 4 : 5 .  Д л я  синтеза  
рассчитанное количество хлорида Р ЗЭ  и тиокарбамида 
расти раю т  в течение 2 часов в а гато во й  или яш м овой  
с т у п к е ,  затем  полученную  мдссу  при 65 —70°С р аство ­
р яю т  в  небольшом количестве 9 4 —9 6 % -н о го  этанола .  
П олучен ный раствор  упаривают до  половины объема 
при 6 5 —7 0 'С ,  ко гд а  п о я в л я е т с я  усто й ч и вая  пленка 
кр и сталло в  на поверхности раствора .  Затем  при посто­
янн ом  помешивании тем лератур/  сн и ж аю т д о  2 5 —30  С 
и вы д ел и вш и еся  кристаллы быстро о т д ел яю т  от м аточ­
ного  раствора.

П олучен н ы е  соли п ергкристаллизэвы ваю т из мини­
м альн ого  количества 94—96?б-ного этанола  при 15— 
70°С , непрерывно перемеш ивая  раствор; с у ш а т  в ва- 
к у у м - э к с и к а г о р е  над хлористым кальцием  в пр и сутст ­
вии фосфорного ангидрида до  постоянного  веса .

С в о й с т в а .  Соединения устойчивы на в о з д у х е .  
Г ПЛ(° С )= 1 1 8 (Т Ь )  —106 (Lu) .  Хорошо р а 'т во р и м ы  в м е ­
таноле ,  этаноле  практически н ера :твори м ы  в эфире, 
бен зо л е ,  то л уо ле ,  ксилоле, ацетон е ,  хлороформе, н еу с ­
тойчивы  в  воде .
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Литература. С а х а р о в а  Ю Г ,  П е р о в  В.  Н. ,  Л о г и ­
н о в  В. И — Ж неорган. химии, 1978, т. 21, вып. 3, с. 632.

5.48. Гексафторфосфат окта-4-пиколин N-оксида 
европия

[ E u ( 0 < - N ^ _ ^ - C H 3)8] ( P F 6)3 

E u (P F 6)3 b 8P ic (N O )-> E u(P F6)3 • 8P ic (N O )

П о л у ч е н и е .  Раствор ,  со д е р ж а щ и й  6 м г - м о л  г е к -  
сафтэрфосфата а м м о н и я ,  2 Э м г -м о л  4-пиколин N-о к с и ­
д а  и 2 м г -м о л  х л э р и а д  европи я ,  упаривают при к о м ­
натной тем л е р ат у р е  в п отоке  с у х о г о  азота  д о  п о л у ч е ­
н и я  твер д о го  вещ ества ,  которое растворяю т в 50  мл  
ки п ящ его  ац етон а .  Раствор  фильтруют и к  ф и льтрату  
д о б а вл я ю т  75 мл эфира. Вылавш ие кристаллы  отф ильт­
ровываю т и подвер гаю т  перекристаллизации по в ы ш е ­
описанному способу .  В ы х о д  п р о д у к т а  ~ 2 7 % .

С в о й с т в а .  Бесцветное кристаллическое  вещ ество ,  
плохо  растворимо в обычных органических раство ри те ­
л я х .  Р а з л а г а е т с я  при 1 8 5 — 199 С. При У Ф -облучен и и  
ф луоресцирует .

Литература. M e l  b y  L. R . , R o> s e N . J . ,  A b r a m s o n  E. V ,  
C a r i s  J. C.—J. Лтег. Chem. Soc L934, v. 8 6 , 23, p. 5117.

5.49. Перхлораты окта-4-пиколин N-оксида европия

E u ( 0 — , ^ C H 3)8( C I 0 4)3

E u (C lO ,)3+ 8P ic (N O ) > E u(C I04)3 • 8Pic (NO )

П о л у ч е н и е .  4  м г -м о л  п ер х л о р ата  е в р э п и я  р а с т ­
воряю т в 2 0  мл во ды  и д о б а в л я ю т  32 м г -м о л  4-пико-* 
линМ -оксида .  Р аствор  нагреваю т  и фильтруют. К фильт­
р у  до б авл яю т  3 0 0  мл  и золроли лового  спирта ,  исп аряю т  
на паровой бане д о  п о м утн ен и я  и р е з к о  о х л а ж д а ю т .  
О садок  отфильтровывают, р а с т в о р я ю т  в 35  м л  г о р я ч е ­
го  ацетона ,  ф ильтрую т и обрабаты ваю т 10 мл  э т и л а ц е ­
т а т а .  При о х л а ж  тении в смеси с у х о г о  льда  с ац е т о н о м  
вы п ад ае т  кристаллический о с а д о к .  П ер го с а ж д е н и е  п р о ­
в о д я т  из ацетона ( ~ 2 5 )  с этилацетатом .  В ы хо д  2 2 ,5 % .

С в о й с т в а .  К р и сталли ч еско е  вещ ество ,  имею щ ее 
в и д  белых пластинок. П ло хо  растворимо в обы чн ы х  
о рганически?  р аствори телях .  Р а з л а г а е т с я  при н езн ач и ­
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тельном  н агр ева н и и  со взры вом .  При У Ф -облучен и и  
ф л уо р есц и р ует .

Литература. M e l b y L .  R. ,  R o s e  N. J . ,  A b r a m s o n  Е., 
С а г i s J .  С .—J .  Amer. Chem. Soc. 1964, v. 8 6 , № 23, p. 5117.

5.50. Хлорид трифенилфосфиноксид европия

E u [0 * —Р—( — (  ~ % L C \ 3

ЕиС13+ ЗТ Ф Ф О «—ЕиС13-ЗТФФО

П о л у ч е н и е .  2 м г - м о л  окси да  европия р а с т в о р я ­
ют в 12 мл 1М НС1 и д о б а в л яю т  32 м г -м о л  трифенил- 
ф осф иноксида- С м есь  упариваю т г  о с у х о г о  остатка»  
ко то р ы й  р аство ряю т  в 15 мл  го р яч е го  этилового  спир­
т а .  Р аствор  фильтруют и обрабатываю т 60 мл  ацетона 
д о  о с а ж д е н и я  кри сталли ческого  осадка .  В ы хо д  ~ 4 0 % .

С в о й с т в а .  Кристаллическое  вещество , имеющее 
ви д  то н ки х  б ел ы х  игл. Т р уд н о  растворимо в обычных 
о р ган и ч ески х  р аство р и тел ях .  Температура  р а зл о ж е н и я  
вы ш е 2 8 0  С .  При облучении У Ф -светом  флуоресцирует .

Литература. М е 1 by L. R .,  R o s e  N. J . ,  A b r a m s o n  Е., 
С a r i s J .  С . -  J .  Amer. Chem. Soc. 1964, v. 8 6 , № ?3 , p. 5117.

5.51. Перхлораты лантаноид октапиридин N-оксиды
L n ( P y 0 ) 8(C 1 0 4)3 ( L n = L a —Sm, Gd, Y) 

L n ( C l 0 4)3+ 8 P y 0 - L n ( P y 0 )8 (C 104)3

П о л у ч е н и е .  1 г  со ответствую щ его  перхлората  
Р З Э ,  р аств о ре н н о го  в 10 м л  9 5 % -н о го  этилового  спир­
т а ,  см еш и ваю т  с 2 ,5  г  РуО в 10 мл того ж е  раствори­
т е л я .  О с а д о к  отф ильтровываю т, д в а ж д ы  промывают 
(~ -5  м л )  о х л а ж д е н н ы м  этиловым спиртом и с у ш а т  н ад  
х л о р и д о м  к а л ь ц и я  в в а к у у м е .  В случ ае  иттриевого  
к о м п л е к с а  о с а д о к  вы п ад ае т  ьосле  12-часоього  с т о я н и я  
при ~ 2 СС-

С в о й с т в а .  Кристаллические  вещ ества ,  о кр а ш е н ­
н ы е  в  цвет  с о о т в е т с т в у ю щ е го  РЗ  иона, за исклю чени­
е м  со ед и н ен и я  церия ,  которое окраш ено  в р е з к о - ж е л ­
ты й  ц вет ,  не гигроскопичны. Растворимы в п олярн ы х  
и не растворимы в неполярны х р аство ри телях .  М о л я р ­
н а я  электр о п р о во д н о с ть  при 2 0 ”С равна ( й ~ ‘ ч м 2- г-  
• м о л - 1): в в о д е - 3 6 7 , 9  (L a ) ,  3 6 9 ,4( С е) ,  380 ,1  (Р г ) ,  3 6 9 ,4  
(N d),  3 6 9 ,4 (S m ) ,  370 ,4 (G d) ,  3 7 2 ,3 (Y ) ;  в нитробензоле —
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8 0 ,6 (L a ) ,  79 ,6 (C e ) ,  8 2 ,6 (P r ) ,  83,6(Nd),  8 1 ,6 (S m ) ,  8 1 , l ( G d ) ,  
80 ,1  (Y ) ;  в дииетил  формам и де — 2 3 0 ,9  (L a ) ,  2 3 0 ,9  (С е ) ,  
2 2 7 ,7 (P r ) ,  2 2 9 ,3 (N d ) ,  228 ' ,2 (Sm ) ,  230 ,9 (G d) ,  2 2 7 ,0 (Y ) .

Литература. K r i s h n a m u r t h y  V.  N. .  S a u n d a r a j a n  S .— 
C an ad .  J .  Chem., 1967, v. 45. № 2, p. 189.

5.52. Гексахлороцериат изохинолина
(G ,H7NH)2C eCl6 

2C,,H7N H C l+ C e C I4—* (C,,H7NH)2CeCI6

П о л у ч е н и е .  2 ,5  г  кри сталлов  г е к с а х л о р ц е р и е в о й  
ки сло ты  р астворяю т в 5 0  мл  абсолю тного  спирта и по 
к а п л я м  д о б ав л яю т  спиртовый раствор (5  г  изохи нолин а  
в  50  мл абсолю тного  сп и рта )  хло р ги др ата  и зэхи н о ли н а  
д о  п рекращ ен и я  о б р а зо ва н и я  о с а д к а .  Р еакц и ю  п р о во ­
д я т  в с о с у д е ,  сн аб ж ен н о м  о с уш и т ел е м .  О с а д о к  о т д е ­
л я ю т  фильтрованием в атмосф ере с у х о г о  инер тн о го  
газа  и промывают абсолю тны м эфиром. Р е к р и с т а л л и з а ­
цию со еди н ен и я  п р о в о д я т  и з  абсолю тного  спирта .

С в о й с т в а .  (C,,H7NH)2C e C l6 п р е д с т а в л я е т  собой 
соединение в виде о р а н ж е в о -ж е л т ы х  и го льч аты х  к р и с ­
тал л о в ,  нерастворимое в эф ире ,  но весьм а  гигроскопич­
ное на в о з д у х е .

Литература. M o o s a t h  S.  S. ,  S h a n d y  S.  I . - J .  Inorg. Nucl. 
C h e m , I960, v. 14, 3 - 4 .  p. 293..

5.53. Гексахлороцериатг р-пиколинхлорида
(C fiH7NH)i2C e C l6 

2C6H7NHCl-|-CeCl4—»(C6H7NH)2C e C l6

П о л у ч е н и е .  2 ,5  г кр и с т а л л о в  г е к с а х л о р ц ер и е в о й  
к и сл о т ы  растворяю т в 50 мл  диоксана  или м ет и л о в о го  
спирта и по к а п л я м  д о б а в л я ю т  спирговы й  р аствор  (5  г  
(J-пиколина в 50  мл  м ети л о во го  сп и рта )  х л о р ги д р а та  
р-пиколина д о  прекращ ения  'образования о с а д к а .  Р е а к ­
цию проводят  в с ухо й  атм осф ере  инертного  г а з а .  О с а ­
д о к  о т д ел яю т  ф ильтрованием , промываю т аб со л ю тн ы м  
эфиром. Р екри стаялизаци ю  со ед и н ен и я  п р о в о д я т  из 
абсолю тного спирта.

С в о й с т в а .  ( C 3H7NH)2C eC I6 п р е д с т а в л я е т  собой 
соединение в виде  о р а н ж е в о -ж е л т ы х  игольчаты х  крис­
таллов ,  нерастворимое в эфирэ, н э  в гсьм а  г и г р о с к о ­
пичное на в о з д у х е .

Литература. M o o s a t h  S.  S. ,  S h a n d y  S. I .—J .  Inorg. Nucl. 
Chem., 1960, v. 14 № 3 - 4 , p .  293.

115



5.54. Гексанитратолантаноидат N-бензилхинолиния
(C 5Hl4N)3I L n (N 0 3)6] - H N 0 3 ( L n = L a - S m )  

L n ( N 0 3)34 3C 16H 14N + 4 H N 0 3 *
— ( C 16H 14N)3[L n (N 0 3)6] . H N 0 3

П о л у ч е н и е .  Н а в е с к у  соли L n (N 0 3)3-6H20  4 ,7 — 
9 г  растворяю т в 3 0 —40 мл  раствора 6 М HNQ3. Нит­
рат  N-бен зи лхи н оли н и я  (C,c)H14N)N0 3 -HN0 3 в ко ли ч е­
стве 10— 11 г р астворяю т в 90— 100 мл  раствора 6 М 
H N 0 3 при нагревании д о  40  С. Растворы  сливаю т и 
вы д ер ж и раю т  ири комнатной тем пературе  в течение 
2 —3 часов. О садо к  о т д ел яю т  на стеклян ном  фильтре, 
проминаю т раствором  6 М  H N 0 3 и вы суш иваю т на в а ­
ку ум -ф и л ьтр е  о т о ке  в о з т у х а .  В случ ае  европия и сх о д ­
ные нитраты р астворяю т в смеси соста?а  90% (по объ­
е м у )  л ед я н о й  ук с у сн о й  кислоты  и 10?о р а с т Е о р а  11,5 М. 
H N 0 3. Реакционную  cv.ecb в ы д ер ж и ваю т  несколько- 
дней в  экси каторе  н ад  КОН я о  появлен и я  м е л к о к р и ­
сталли ческого  с с а д к а  соли европ и я .

С в о й с т в а  М елкокристалли ческие  вещ ества ,  
имеющие о к р а с к у  соответствую щ его  Р З  иона. С о е д и н е ­
ния  устойчивы на в о з д у х е .  Хорошо растворимы в воде 
и диметилф орм ам иде ,  плохо — в этаноле ,  нер аство ­
римы в  эфире, ацетон е ,  четыреххлористом  у г л е р о д е  и 
хлороформе,  d  (г/см 3)= 1 ,5 6 ( £ а ) —l ,0 3 (E u ) .

Литература. М а р к о в  Г С ,  Н и к о л ь с к и й  Б П,  П о ­
е в  о л ь с к и й М. В — Ж. неорган химии, 1976, с 21, вып 4, 
с 950.

5.55. Триэтиламмониевые соли тетра 
(1 , 1, 1, 5, 5, 5-гексафтор-2, 4-пентадионов)

(C 2H5)3N H [L n 0 2C3(C F 3)2] (L n = L a ,  P r - Y b )

П о л у ч е н и е .  К 5 0  мл 9 5 % -н о го  этан ола  д о б а в л я ­
ют 2 0  м г -м о л  триэтиламмония,  3 ,6  мл  гексаф тораце-  
тилацетона  и 5 м г - м о л  г е к с а ги д р а т а  нитрата Р З Э  в 
2 5  м л  во ды .  Р аствор  уп ари ваю т  д о  половины п ервон а­
чального  объема и к н ем у  добавляю т 100 мл Н20  д л я  
о с а ж д е н и я  тв ер д о го  вещ ества .  При этом необходимо 
проводить энергичное м ехан и ческое  воздей стви е  на 
с те н к и  реакционного  с о с у д а  с целью со зд а н и я  центров  
кристаллизации . Кристаллическое вещестЕо отфильтро­
вываю т, промываю т водой и с у ш а т  на в о з д у х е .  Р е к р и ­
сталлизацию  п о л уч аю щ и х ся '  ( .слей м еж н о  вести  из
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хлороф орма .  В ы х о д  ( ? 0 ; :  28 (L a ) ,  £6 (P r ) ,  26 ( N t 
3 0  (Hu),  28 (Tb).

С в о й с т в а .  с т а л л и ч е с ю e Еещества, xopou .o
Г а с т н с р и м ы е  e o  м н о г и х  органических рестворителях .  
Т е м п ер а т у р а  ки г .енья  Есех этих  солей около 1 3 0 Х .  
О б л а г а ю т  ф луоресьен тн ы м и  с е о й с т е э м и .

Литература. М с I b у L. R , R o s e  N. J., A b r a m s o n  Е., 
С а г i с J .  С . -  J .  Amer. Chem. Soc., 1964, v 86 , № 23, р 6117.

5.56. Трис (2, 4-пентадиона) (4, 7-дистирилфенантролин)
европия (III)

C 5H70 2l£uCl2H6N2C2H2(CH C6H5)2

П о л у ч е н и е .  В 2 0 0  мл ки п ящ его  то л уо ла  раство­
ряю т 1,2 м г - м о л  ац етилац етоната  европия и 1,28 м г -м о л  
4 ,6  дистирилфенантролина- О коло  50 мл  растворителя  
о тгоняю т ,  горячий раствор  отфильтровывают и о с т а в ­
л яю т  на ночь. Е ыход 86°0 .

С в о й с т в а .  И глообразное  кристаллическое  вещ е­
ство ,  ж е л то го  цвета .  Т ем п ература  кипения 255—26 0 СС. 
Не ф луоресцирует .

Литература. М е 1 b v I-  R , R o s e  N.  J . ,  A b r a m s o n  Е. ,  
С а г I s J .  С . - J .  Amer. Chem. Soc., 1964, v. 86 , № 23, p 5117.

5.57. Комплексы с (i-нитрозо-а-нафтолом
L n L 3- HL, L n = I a - S m ;  H L = C 10H7ONO;

4 H L + L n (N O j )3—  L r L 3-HL

П о л у ч е н и е .  При си н тезе  в ср еде  этанола соот ­
ношение л и га н д :  металл  д о л ж н о  быть 3 : 1 .  Н авеску  
ft-нитрозо-а-наф тола р аство ряю т  в этиловом спирте при 
перемеш ивании в течение часа д о  образования  насы ­
щенного р аство ра .  К ер а с т во р я ю щ у ю с я  часть ли ган да  
отфильтровывают. Насыщ енный с ^ р т о в ы й  раствор ни­
тратов Р ЗЭ  нагреваю т л о 4 0 ГС, приливают раствор л и ­
ганда  (pH см еси  3 —3 ,1 ) .  Комплексы  о саж даю т  водным 
раствором а м м и а к а  ( 1 : 1) д о  п о явлен и я  устойчивого 
о сад к а  при pH 5 ,1 —5 ,2  д л я  La и pH 4 ,4—4,5  д л я  Sm.

П олученный ко м п л екс  отфильтровывают, промывают 
водно-спиртовой смесью  (1 : l i  и с у ш а т  на в о з д у х е .

С в о й с т в а .  Рентгеноаморф ные соединения р а з л а ­
гаю тся  в и нтервале  230° (L a ) — 133°С (S m )  п роявляю т 
катали тическую  а к ти в н о сть  в синтезе  хлоропрена.

Литература. П и р к с с  С.  Б. ,  Л а п и ц к а я  А В., У с о в  Ю. Н. 
и др. — Коорд. химия, 1982, т. 8 , вып 10, с. 1352.
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5.58. Теноилтрифторацетон-фенантролин хелат  
европия

(CFs^HaSCaHOjJEuC, 2H„N2

П о л у ч е н и е .  6 м г - м о л  теноилтрифторацетона и 2 
м г - м о л  1 ,10 фенантролина растворяю т в 20  мл 9 5 % -н о -  
го этанола и д о б а в л я  ог  6 мл  1 н. KOH(NaOH). С м есь  
взбалты ваю т и по к а п л я м  в в о д я т  2 м г -м о л  р аствор  с о ­
ли  европи я .  З а тем  п р о во д ят  о х л а ж д ен и е  реакционной 
смеси ,  собирают п р о д у к т  и при необходимости в е д у т  
о ч и с т к у  п утем  растворения  в 3 0  мл бензола и после­
д ую щ его  о с а ж д е н и я  3 0  м л  г е к с а н а .  Выход 75%.

С в о й с т в а .  Кристаллическое  вещество . Т е м п е р а т у ­
ра р а зл о ж ен и я  247—249°С. С оединени е  о б л адает  ярком  
ф луоресценцией , причем интенсивность с о х р а н я е т с я  в 
р аство ре ,  например д и х л о р м е т а н е .

Литература. M e l b v L ,  R. ,  R o s e  N. J . ,  A b r a m s o n  E. ,  
C a r l s  J .  C . - J .  Amer. Chem. Soc., 1964, v 86 , № 23, p. 5117.

5.59. Трис(1, 1, 1-трифтор-4-(2-тиенил)-2,4-бутандиона) 
акваевропия (III)

C24H14EuF !,S30 7
П о л у ч е н и е .  В 15 м л  9 5 ?б -н о го  этанола р а с т в о р я ­

ют 3 м г -м о л  3 -дикетона ,  и д о б а вл яю т  3 мл  1 н. NaOH 
и 1 мг/мэл хл о р и д а  е вр о п и я  в 5 мл  воды. В см есь  
прибавляю т 109 мл Н20  и нагреваю т до  6 0 JC. При и н ­
тенсивном перемеш ивании реакц и он н ую  смесь  о х л а ж ­
д аю т  д о  комнатной тем п ер ату р ы ,  о т д ел яю т  т в ер д о е  
вещ ество ,  которое р астворяю т при 4 0 ЭС в 3 0  мл  б е н ­
зола .  З атем  прибавляю т 100 мл /г-гексана и о став ляю т  
на ночь при комнатной тем п ературе .  О садок  отф ильт­
ровываю т, с у ш а т  на в о з д у х е .  В ы х о д  15% .

С в о й с т в а .  Кристаллическое вещ ество .  С о д е р ж и т  
кр исталлизационную  в о д у .  7'п.,= 1 3 4 — 140 С.

Литература. M e l b y  L. R. ,  R o s e  N J ,  A b r a m s o n  Е,  
C a r  i s  J . С — J. Amer. Chem Soc., 1964, v 86 , № 23, p 5117.

5.60 Дибензоилметан-дипиридил хелат европия (III)
[ ( С б Н 5)2С 3Н 0 2 ]3Е и С 1пН ц М 2

П о л у ч е н и е .  6 м г -м о л д и б е н з э и л м е т а н а  и 2 м г - м о л  
дилиридита  растворяю т в 2 0  мл  95°о -ного  э т а н о л а ,  
подогретого  д о  ки п ен и я ,  и д о б а в л я ю т  6 мл  1 и. 
NaOH(KOH). Смесь в зб алты ваю т  и по к а п л я м  в в о д я т  
2  м г -м о л  хлорида  е в р э п и я .  С месь  о х л а ж д а ю т ,  фильт­
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рую т и при необходимости  п р о во дят  кристаллизацию  
из 9 5 % -н о го  этанола.  Фильтрование проводят  с исполь­
зован и ем  цеметового  п о р о ш ка ,  с у ш а т  в течение 24  
часов н ад  Р 4О ,0. В ы хо д  16— 17%.

С в о й с т в а .  Кристаллическое  вещество . Т ем п ера­
т у р а  р а з л о ж е н и я  210—213°С . Интенсивно ф луоресци­
р у е т  в твердом  состоян ии  и растворе , например д и х -  
лорметане .

Литература. M e l  b y  L. R., R o s e  N. J. ,  A b r a m s o n  E,  
C a r  i s  J  С — J. Amer Chem. Soc., 1964, v. 86, № 23, p 5117.

5.61. Дибензоилметан-трипиридил хелат европия (III)
[(C6H2)2C3H 0 2]EuC i5HhN3

П о л у ч е н и е .  В 20 м л  го р яч е го  9 5% -н о го  этанола 
растворяю т 5 м г -м о л  ди б ен зо и лм етан а ,  2 м г -м о л  три- 
пиридила и д о б а в л яю т  6 м л  2 н. KOH(NaOH). С месь  
в збалты ваю т и по капле в в о д я т  2 м г -м о л  раствор х л о ­
рида европи я .  Раствор о х л а ж д а ю т ,  отфильтровывают 
о сад о к ,  который растворяю т в 30  мл  бензола, и прово­
д я т  о х л а ж д е н и е  30  мл г е к с а н а .  В ыход 67% .

С в о й с т в а .  К ри сталли ческое  вещ ество .  Ф л уо р ес ­
ц и р уе т  в твердом  со сто ян и и  и растворе. Температура  
р а з л о ж е н и я  190—194 С.

Литература. M e l  b y  L R ,  R o s e  N. J ,  A b r a m s o n  E,  
C a r i s  J. С — J Amer Chem Soc: , 1964, v. 86 , Л» 23, p. 5117

5.62. Дибензоилметан-фенан'тролин хелат европия (III)
[ (C 6H5)2C3HO»2]3E uC l2H8N2

П о л у ч е н и е .  6 м г -м о л  ди б ен зо и лм етан а  растворяют 
в 2 0  мл 95% -н ом  го р яч ем  этаноле .  В этом ж е  раство­
ре растворяю т 2 м г - м о л я  1,10 фенантролина и д о б а в ­
л яю т  6 мл  1 н. раствора NaOH(KOH). При интенсивном 
перемешивании смеси в р аств о р  д о б а в л яю т  по к а п л я м  
2 м г -м о л я  соли европи я .  С м есь  о х л а ж д а е т  и проводят  
рекристаллизацию  путем  растворен и я  в 30  мл бензола 
и о с а ж д е н и я  30  мл гексан а .

С в о й с т в а .  Кристаллическое  вещество . Т ем п ерату ­
ра р а зл о ж е н и я  185— 187‘ С . Соединение об ладает  я р к о й  
ф луоресценцией , причем я р к о с т ь  со х р а н я е т с я  в раство­
ре, например д и хл о р м етан е .

Литература. M e l b y  L. R. ,  R o s e  N. J ,  A b r a m s o n  E,  
C a r  i s  J  С — J  Amer. Chem. S o c ,  1964, v. 86 , № 23, p 5117.
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5.63. Теноилтрифторацетон-4-пиколин-1М-оксид 
хелат европия (III)

(C F 3C4H3SC 3H0 2)3E uC l2H l4N20 2

П о л у ч е н и е .  6 м г - м о л  теноилтрифторацетона и 2 
м г - м о л  4-пиколин-Аг-о кси д а  растворяю т в 20  м л  г о р я ­
ч его  раствора (9 5 % )  этан ола  и д о б авл яю т  6 мл  1 н. 
NaOH(KOH). При сильном перемешивании в см есь  вво ­
д я т  по к а п л я м  2 м г -м о л  х л о р и д а  европия и раствор  
о х л а ж д а ю т .  О садо к  отфильтровывают и п ерекри сталли -  
зую т  из 9 5 % -ного этилового  спирта ,  используя  при фильт­
рации цеметовый порош ок. В ы хо д  3 5 % .

С в о й с т в а .  Кристаллическое вещество , хорош о 
растворимо во м ногих  органических  р аство р и тел ях .  
Тем пература  ки п ен и я  2 3 4 —236С’С. О б ладает  сильной 
ф луоресценцией к а к  в т в е р ю м  состоянии, т а к  и в р аст ­
воре.

Литература. M e l b y  L.  R ,  R o s e  N J., A b r a m s o n  Е,  
C a r i s J  С — J. Amer. Chem Soc., 1964, v. 86 , № 23, p. 5117.

5.64. Теноилтрифторацетон-дипиридил хелат
европия (III)

(C F 3C 4H3SC3HO2)3E uC10HHNa
П о л у ч е н и е .  В 20  мл го р яч его  95 % -н о го  этан ола  

р аств о р яю т  6 м г -м о л  теноилтрифторацетона и 2 м г -м о л  
дипиридила и д о б авл яю т  6 мл 1 н. раствора ги д р о кси ­
д а  к а л и я  (н атри я) .  С м есь  взбалты ваю т ,  по к а п л я м  вво ­
д я т  2 м г -м о л  хлори да  евр о л и я  и о х л а ж д а ю т .  О с ад о к  
отфильтровывают и проводят  перекристаллизацию из 9 5 % -  
ного  этанола.  Фильтрование п р о во д ят  с использованием 
цеметового порошка и с у ш а т  в течение с у т о к  н а*  
Р 4О ,0. В ы х о д  3 2 % .

С в о й с т в а .  Кристаллическое вещество . Т е м п е р а т у ­
ра р а зл о ж ен и я  221—224°С. При комнатной т е м п ер атур е  
ф луоресцирует  к а к  в т вер до м  состоянии , т ак  и в р аст ­
воре ,  например в д и х л о р э т а н е .

Литература. M e l b y  L. R. ,  R o s e  N J., A b r a m s o n  Е,  
C a r i s J  С — J Amer. Chem Soc., 1964, v. 86 , № 23, p. 5117.

5.65. Теноилтрифторацетон-трипиридил хелат
европия (III)

(C F 3C 4H3SC3H0 2)3E u C l5Hl lN3

П о л у ч е н и е .  В 2 0  мл 9 5 % -ного  этанола ,  п о д о гр е ­
то го  д о  кипени л, растворяю т 6 м г - м о л  теноилтрифго- 
рацетона и 2 м г - м э л  триплргдиЛ1. З атем  д о б а в л я е т  6
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м л  1 н. раствора ги др о кси д а  натрия ( к а л и я ) .  С месь  
в з б а л т ы в а ю т  и по к а п л е  в в о д я т  2 м г -м о л  раствор х л о ­
р и да  европи я .  Р аство р  о х л а ж д а ю т ,  фильтруют и суш ат  
н а д  Р4О10 в  течение 2 4  часов. При необходимости про­
в о д я т  кристаллизацию  из 95 % -н о го  этанола.  Фильтро­
ван и е  п р о во д я т  с использованием цеметового  порошка. 
Вы хот. 3 5 % .

С в о й с т в а .  Кристаллическое вещество , ф луоресци­
р у е т .  Т ем пература  р а зл о ж е н и я  247—2 5 Г С .

Литература. M e l b y  L.  R. ,  R o s e  N. J. ,  A b r a m s o n  Е,
C a r  i s  J . С — J.  Amer. Chem. Soc., 1964, v. 86 , № 23, p. 5117

5.66. Три (1,3-дифенил-1,3-пропандионо) акваевропия
C45H33E u 0 6 /*H20 ,  я = 0 , 1 ;

П о л у ч е н и е .  К нагреваемой  с обратным хо л о ди ль ­
ником смеси  (6 м г -м о л  дибензоилм етана ,  48 мл ацетона 
и 12 мл 0 ,5  н. ги дрокси да  к а л и я )  до б авл яю т  2 м г -м о л  
хл о р и д а  евр о п и я  в 10 мл Н20 .  Раствор  фильтруют и 
о х л а ж д а ю т  д о  п олучен и я  кристаллического о сад ка  
кр и с талл о ги д р ата .  О б езво ж и ван и е  С45Н33Еи60 -Н20  про­
в о д я т  в вы соком  в а к у у м е  при ~ 1 1 0 СС в  течение 7 ча­
со в .  В ы х о д  6 0 % .

С в о й с т в а .  Кристаллическое игольчатообразное 
вещ ество ,  ж е л т о го  цвета .  Температ\ 'ра кипения ~ 2 1 0 ° С  
д л я  кристаллогидрата  и 22<0 С д л я  обезвоженной соли.

Литература. M e l b y  L R ,  R o s e  N J ,  A b r a m s o n  E ,
C a r i s  J . С — J  Amer Chem Soic , 1964, v. 86 , № 23, p. 5117

5.67. Теноилтрифторацетож-трифенилфосфиноксидные
комплексы европия и тербия

( C F3C4H3SC 3H 0 2 >3Eu [ О Р (С 6Н5)3 ] 2 ( 1 )
(C F 3C4H3SC 3H 0 2) 2L n [ 0 P ( C 6H5)3j2 ( 2 )

( L n = E u ,  Tb)

П о л у ч е н и е .  6 м г - м о л  теноилтрифторацетона и 2  
м г  м}Л трифенилфосфиноксида растворяю т в 20 мл  г о ­
р я ч е г о  9 5 % -н о го  этанола и д о б а вл я ю т  6 мл 1 и. раст­
вора KOH(NaOH). Смесь взбалты ваю т и в в о д я т  по к&плям 
2 м г - м о л  хло р и да  е вр о п и я  ( 1) или нитрата европи я  
( т е р б и я )  (2 ) .  Смес'- о х л а ж д а ю т .  О с ад о к  отфильтровыва­
ют, р екри сталлизую т из  9 5 % -н о го  этанола,  и спользуя  
при фильтрации ц ем ето вы й  порош ок. В ы ход  д ч я  ( 1 ) — 
5 0 ,  д л я  ( 2 ) —44 (Ей) и 61 (ТЬ).
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С в о й с т в а .  К р и :г а л л и ч е :к и е  вещ ества ,  хорош о 
растворимы во многих органических  раствори телях .  
О бладаю т сильной флуоресценцией в твердом  со  т о я -  
нии и растворе . Т ем п ер атур а  р а з л о ж ен и я  2 3 2 —2 5 3 ° С .

Литература. M e l b y  L.  R ,  R o s e  N J., A b r a m s o n  Е,  
C a r i s  J  С — J Amer. Chem Soc , 1964, v 86, № 23, p 5117.

5.68. Ацетилацетонмонофенантролин хелаты европия
и тербия

|(CH3)2C3H 0 2]3LnC 12H8N2 ( L n =  Eu.Tb)

П о л у ч е н и е .  В 20  мл горяч его  95 % -н о го  этанола 
р а с т в о р я о т  6 м г -м о л  ац ети лац етон ата  и 2 м г - м о л  1,10 
фенангролина и д о б авл яю т  6 мл 1 н. раствора NaOH 
(К О Н ).  Затем  при интенсивном встряхивании , п ри бав ­
л яю т  по капле 2 м г - м о л  раствор  соли РЗЭ .  С м е с ь  о х ­
л а ж д а ю т .  П ерекри сталли зовы ваю т из 95°о-ного  этано­
ла .  Фильтрование проводят  с использованием цем ето -  
вого  порош ка.  Выход. ( %) :  40  (Е й) ,  20  (ТЬ).

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества .  Т е м п е р а т у ­
ра р а з л о ж ен и я  2 5 0 —255° С .  Соединение европ и я  ин­
тенсивно ф луоресцирует р твер д о м  состоянии и в раст­
воре. И нтенсивность флуоресценции монофенантроли- 
натного соединения т ер э и я  подобна е го  ги д р атн о м у  
соединению фенантрэлина.

Литература. M e l b y  L.  R. ,  R o s e  N. J. ,  A b r a m s o n  Е,  
C a r i s  J . С — J Amer. Chem Soc., 1964, v 86, № 23, p. 5117

5.69. 1-Фенил-1,Збутандиоиоевропиат пиперидина
C 5H n N Eu[(C6H5)CH3C3H 0 2]4

П о л у ч е н и е .  В кипящ ей смеси  2 0  мл  этанола  и 8 
м л -м о л  пиперидина растворяю т 8 м г -м о л  бензои лац е-  
тона. К раствору  д о б авл яю т  2 м г -м о л  в 10 м л  воды 
хлорида европия.  С месь  о х л а ж д а ю т  в течение 2 4  часов 
при комнатной тем п ературе .  Т в е р д а я  см есь  соби р ается  
на фильтре, кристаллическую  часть механически  о т д е ­
ляю т и с у ш а т  н ад  Р / ) 5. Выход 5 6 % .

С в о й с т в а .  Кристаллическое вещество , растворимо 
во многих органических  раствори телях .  Т ем п ер атур а  
кипения 1 3 2 ° С . О б л ад ае т  флуоресценцией .

Литература. M e l b y  L.  R. ,  R o s e  N. J . ,  A b r a m s o n  E.,  
C a r i s  J . C. — J. Amer. Chem Soc., 1964, v. 86 , № 23, p. 5117.
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5.70. 1,3-Дифенил-1,Зпропандионоевропиат
триэтиламмония

[ (C 2H5)3NH]Eu[(C6H5)2C3H 0 2]4

П о л у ч е н и е .  В смеси 25 мл этанола и 16 мл 0 ,5  М 
е о д н о г о  раствора  гидроксида ам м о н и я  растворяют 8  
м г - м о л  ди бен зои лм етан а  и / 'обавляют 2 м г -м о л  х л о ­
р и д а  европи я  в 1U мл Н20 .  Смесь  о х л а ж д а ю т  в л е д я ­
ной воде  и фильтруют. Твердый остаток  растворяю т в 
200 мл о -ди хло р б ен зо ла ,  нагреваю т  на паровой бане. 
Р аство р  фильтруют и фильтрат о х л а ж д а ю т  д о  получе­
ния кристаллического  о садка .

С в о й с т в а .  Кристаллическое игольчатообразное в е ­
щ е с т в о ,  ж е л т о го  цвета.  Хорошо растворимо во многих 
о р ган и ч ески х  р аство ри телях .  Т ем п ература  кипения 
1 7 5 ° С .  О б л ад ает  флуоресцентными свойствами.

Литература. A l e l b y  L. R ,  R o s e  N J ,  A b r a m s o n  Е ,  
C a r  i s  J . С — J.  Amer. Chem Soc , 1964, v. 86, № 23, p. 5117

5.71. 1,3-Дифенил-1,Зпропандионоевропиат
алкиламмония

R4N E u[(C eH5) ,C 3H 0 2]4 (R = C H 3, C 2H5)

П о л у ч е н и е .  8 мг дибензоилметана ,  3 м г -м о л  м о ­
н огидрата  тетр аа лки лам м о н и ев о го  хлори да ,  25 мл э т а ­
нола и 8 мл  1 н. ги дрокси д а  натрия смешивают и  н а ­
греваю т на паровой бане д о  полного растворения 
всех  тв е р д ы х  веществ.  К теп лом у  раствору прибавляю т 
2  м г -м о л  ЕиС13 в 10 мл Н20 .  Т вердое  вещество о т ­
фильтровываю т, промывают водой и подвергаю т д в о й ­
ной перекристаллизации из 100 мл о -ди хлорбензола .  
В ы х о д  д л я  тетраэтиламмониевой  соли 7 0 % .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  хорошо 
растворимы во многих органических растворителях .  
Т ем п ер атур а  разлож ен ия :  2 3 0 е ( Я = С 2Н5) и 259° С (/ ? =  
=СН,з) .  О бладаю т ф луоресцентными свойствами .

Литература. M e l b y  L R ,  R o s e  N J., A b r a m s o n  Е,  
C a r i s J  С — J Amer Chem Soc., 1964, v 86, № 23, p 5117.

5.72. 1,3-Дифенил-1 .Зпропандионоевропиат
пиперидина

L- Е и [ ( С 6 Н 5 )2 С з Н 3 0 2) | ь  L— пиперидин
П о л у ч е н и е .  1,79 г дибензоилметана растворяю т 

в  см еси  25 мл этанола и 16 мл 0 ,5  м водного  раствора
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пиперидина.  К эт о м у  р аств о р у  до б авл яю т  2 м г -м о л  
хл о р и д а  европи я  в 10 мл Н20 .  Смесь о х л а ж д а ю т  в л е ­
д я н о й  воде.  О сад о к  о т ф т ь т р о в ы в а ю г  и р аство ряю т  в 
200 мл о -ди хло р б ен зо ла ,  н агретого  на паровой бане. 
Раствор  фильтруют и о х л а ж д а ю т  д о  получения кри­
стал л и ч еско го  о с а д к а .  В ы х о д  4 5 % .

С в о й с т в а .  Кристаллическое,  игольчатообразное 
вещ ество ,  ж е л то го  цвета .  Хорош о растворимо во  м н о ­
ги х  органических р а ств о р и тел ях .  Т ем пература  кипения 
190° С. О б л ад ае т  ф луоресцентными свойствами .

Литература. M e l b y  L. R ,  R o s e  N J. ,  A b r a m s o n  E.  
C a r  i s  J . С — J. Amer Chem Soc., 1964, v. 86, № 23, p. 5117.

5.73. 1,3-Дифенил- 1,Зпропандионоевропиаты 
щелочных металлов

M [E u ((C 6H5)2C3H30 2)4]
(M = N a ,  К ,  Rb.Cs)

П о л у ч е н и е .  8 м г - м о л  дибензоилметана  р а с т в о р я ­
ют в  см еси  25 мл этан о л а  и 16 мл 0 ,5  М. водного  р а с т ­
вора  ги др о кси д а  щ елочного  металла -  К п олученном у 
р а с т в о р у  д о б авл яю т  2 м г - м о л  хло р и да  е вр о п и я  в 10 
м л  Н20 ,  о х л а ж д а ю т  в л е д я н о й  во де  и фильтрую т.  
Т вер д о е  вещество р астворяю т в 2 0 0  мл о -ди хло р б ен -  
з э л а ,  н а гр еваем о го  на паровой бане. Р аствор  ф ильтру­
ют.  Ф ильтрат  о х л а ж д а ю т  до  п олучен и я  кристалличес­
к о г о  о с а д к а ,  который о т д ел яю т  от раствора п ут ем  вто ­
ричного фильтрования. В ы хо д  (° б ) :  53 (N a ) ,  58 (К ) ,  
70 (Rb).

С в о й с т в а .  Кристаллические игольчатообразны 2 
вещ е с т ва ,  ж елто го  цвета .  Растворимы во м н о ги х  о р г а ­
ни чески х  растворителях .  Т е м л е р г г у р а  ки аен и я  д л я  н ат ­
риевой соли 167°, к а л и е в о й —300° ,  руби диевой—296 и 
ц ези ево й —2 8 0 э С .  О бладаю т  ф луоресцентн ым и сво й ст ­
в ам и .

Литература. M e l b y  L.  R. ,  R o s e  N. J ,  A b r a m s o n  Е,  
C a r  i s  J .  C. — J. Amer. Chem. Soc., 1964, v. 86, № 23, p. 5117.



5.74. 1-ФениЛ-1,Збутандионоевропиат 
натрия и калия

M [E u (C H 3C fiH5C3H0 2)4l 
(M = N a ,  К )

П о л у ч е н и е .  10 м г - м о л  бензоилацетона р а с т в о р я ­
ют в см еси  5 0  м л  ацетона и 10 мл 1 н- г и д р о к с т а  
щелочного м етал л а .  С м есь  нагреваю т с обратным х о л о ­
ди льн и ком  и д о б а в л я ю т  2 м г -м о л  хлорида  е в р э п и я  в 
10 мл воды . Горлчий р ас гво р  ф ильтрую т 'и  о х л а ж д а ю т  
д о  комнатной т ем п ер ату р ы .  И гольчаты е  кр и с талл ы  с о ­
бирают с помощью фильтра и промывают см есью  а ц е ­
тона и в о ! ы  ( 1 :  1). В ы хо д  ( ? 6 ): 70  (N a )  и 9 J  (К ) .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества .  Р аство р и ­
мы во м ногих  о р г ан и ч еск и х  раствори телях .  Т ем п ер а ­
т у р а  кипения 220°  С (N a) .  О б л адаю т  хорош ей ф л у о р е с ­
ценцией.

Литература. M e l b y  L.  R. ,  R o s e  N J ,  A b r a m s o n  E., 
C a r i s  J . C. — J. Amer. Chem. Soc., 1964, v. 86, № 23, p. 5117.

5.75. Пентан-2,4дионоевропиат натрия и калия
M [E u((C H 3)2C3H 0 2)4]

(M = N a ,  К)

П о л у ч е н и е .  В кипящей! смеси (75  мл аб со л ю тн о ­
го этанола и 15 мл бензола) растворяю т 2,87 м г - м о л  
моногидрата ацетилацетоната  европ и я .  К это м у  го р я ч е м у  
раствору по кап ле  д о б авл яю т  раствор ац ети лац ето н ата  
натрия (к а л и я ) ,  приготовленного  см еш и ван и ем  20 мл 
этанола,  3 ,0 5 —г - а т  натрия и 3 ,0 5  м г -м о л  ац ети лац ето н а .  
К полученной см еси  прибавляю т 30 мл этанола  и 20  мл 
бензола.  50 мл ж и дкости  у д а л я ю т  перегонкой ,  а т в е р ­
ды й  п р о д укт  отделяю т  и с у ш а т  на в о з д у х е .  В ы х о д  
96 % (N a ) .

С в о й с т в а .  Аморфные вещ ества ,  нерастворимы во 
многих р аствори телях .  Т ем п е р а т ур а  кипения 3 4 5 J(N a) ,  
225° С (К ) .  О бладаю т ф луоресценцией . Э кс т р а ги р ую т ся  
этанолом в теч ен и е  2 ,5 —3 ,0  часов.

Литература. M e l b y  L.  R ,  R o s e  N J ,  A b r a m s o n  Е., 
C a r i s  J .  С. — J .  Amer. Chem. Soc., 1964, v. 86 , № 23, p. 5117.



5.76. Тетракис-ацетилацетонатЛвропиаты щелочных 
металлов, аммония, гуанидиния

M [E u (A c a c )4] ( M = L i ,  Na, К, Rb, NH^, CN3HU) 
A c a c —ацетилацетон

П о л у ч е н и е .  С оединения получаются в д в у х  фор­
м ах .

2 ,5  м м оля  моногидрата ацетилацетоната  европия 
растворяю т в кипящей смеси 50 мл 99®б-ного этанола 
и 10 мл безводного  бензола.  Затем  к раствору  при по­
стоянном  помешивании приливают све ж еп р и го то вл ен ­
ный раствор ацетилацетоната  щелочного м еталла  (2 ,5  
м м оля  в 10 мл 9 9 * 6 -ного этанола) .

Ч ерез  30 минут образую щ ийся осадок  ком п лекса  
(модиф и каци я I) отфильтровывают, промывают неболь­
шим количеством  9 9% -н о го  этанола и с у ш а т  на в о з ­
д у х е .

Ф ильтрат  помещают в экси катор  над Р г 0 5. Ч е р е з  
д в о е  с у т о к  из фильтрата вы падаю т кристаллики (м о д и ­
фикация II), которые д в а ж д ы  промываю т этанолом 
( 9 9 % )  и с уш ат  на во зд у х е .

С в о й с т в а .  Модификация I и II нерастворимы в 
интертных растворителях ,  слаборастворимы в спиртах ,  
дим ети лсульф окси де .

М одиф икация II кри сталли зуется  в гексагональн ой
о

сингонии с параметрами (А ) :  а  =  17,61, с  =  15,16 ( К ) ;  
а = 1 7 , 4 2 ;  с= 15 ,8 1  (NH4+); а = 1 7 ,4 0 , с = 1 5 ,3 9  (Rb) .

Вторая  модификация L i [E u (A ca c )4] кр и сталли зуется
о

в  моноклинной сингонии с параметрами (А ) :  а = 1 0 , 2 0 ,  
6 = 1 0 ,2 6 ,  с = 1 2 ,0 5 .  f )= l  15°.

Д л я  натрия модификация II не о б н ар у ж е н а ,  д л я  а м ­
м о н и я—наблю дается образование смеси д в у х  модифи­
каций.

С оединени я  термически устойчивы до ~ 2 3 0 ° С .
Литература. К а р а с е в  В. Е,  С и г у л а  Н И ,  К а р а с е ­

в а  Э Т,  С т е б л е в с к а я  Н. И — Коорд химия, 1979, т. 5, 
вып. 9, с 1314.

5.77. Тетракис-гексафторацетилацетонатоевропиаты 
щелочных металлов

М [Е и (Г Ф А А )4] (M = N a ,  К, C s , Rb)
4 Г Ф А А + M C l+ E u C !3—>М[Еи(ГФАА)4]-(- 4НС1

П о л у ч е н и е .  1. 2 ммоля ш естиводного  хлорида
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европия растворяю т в 15 мл дистиллированной воды . 
При постоянном перемешивании прибавляют водный 
раствор хлоридов  щелочных м еталлов ,  содерж ащ ий 2 
ммоля в 10 мл дистиллированной воды , и 8 ммолей 
гексаф торацетилацетона в 20 мл гексан а .

Р еакционную  см есь  тщ ательно перемеш иваю т в т е ­
чение 30 минут .

Образовавш ийся осадок ком п лекса  отфильтровыва­
ют, промывают небольшим количеством  водно-гексано- 
вой смеси и с у ш а т  на в о зд у х е .

2. Д л я  соединения К [Е и (Г Ф А А )4] получены  д в е  
модификации. Модификация II п о л уч ается  по с л е д у ю ­
щей м ето ди ке  : 2 ммоля ш естиводного хлорида е вр о ­
пия растворяю т в кипящей смеси 20 мл 90% -ного  э т а ­
нола и 10 мл бензола. При постоянном перемешивании 
прибавляют 8 ммолей гексаф торацетилацетона ,  водно- 
спиртовый раствор гидроксидов  щ елочных элемен тов ,  
содерж ащ ий 2 ммоля в 10 мл 90 % -н о го  этанола. Д о ­
водят  pH раствора до 7,0  добавлен и ем  10% -ного  р аст ­
вора ам м и ака .

Реакционную  см есь  о х л а ж д а ю т  до комнатной т е м ­
пературы  и оставляю т на 12 часов. Образовавш ийся 
осадок  ко м п лекса  отфильтровывают, промывают не­
большим количеством 5 0 % -н о го  этанола и с уш а т  на 
во зд у х е .

Д л я  д р у г и х  соединений п о л уч ается  только  модифи­
кация I. Аналогичные соединения лития получить не 
у д а е т с я ,  в качестве  конечн ых  п р о д укто в  получаю тся  
гидраты гексаф торацетилацетонатов европия.

С в о й с т в а .  Соединения пр едставляю т  собой изо- 
с т р ук тур н ы е  м елкокри сталли чески е  порошки б ледно- 
розового цвета ,  нерастворимые в воде ,  в неполярных 
органических раствори телях .

Литература. К а р а с е в  В Е,  Щ у к и н а  И В., Ж е л о н к и -  
н а Н Ф. — Коорд химия, 1983, т. 9, вып. 1, с. 69.

5.78. Бис-(триметафосфимато)-празеодимат 
калия и аммония

K i,3(NH4),.7[ Pr[( P 0 2NH)3]2] • 8Н20  
PrCl3+ K C )+ N H 4C l + P 0 2NH2+ 8 H 20 —

— Ki.1(NH4)17IP r[ (P 0 2NH)3]2I-8H20

П о л у ч е н и е .  Встряхиванием  стехи о м етр и ческо го  
состава водного раствора трихлорида  празеодима ,  ТМ Ф
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и хлорида  кали я ,  аммония получаю т кристаллы  бис- 
(триметафосфимато) празеодимат  калия  и ам м ония .

С в о й с т в а .  Соединение неустойчиво на в о з д у х е ,  
кр и сталл и зуется  в виде тонких св е тл о -з е л е н ы х  пласти-

о
нок ромбической сингонии (А ) :  а = 2 5 , 6 2 3 ,  6 = 1 0 ,5 7 7 ,  
с = 8 ,6 3 2 ;  2= 4 . аГ=2,20 г/см3.

Литература. С о к о л  В.  И,  П о р а й - К о ш и ц  М.  А,  Б е р л ­
ин  к о в В. Р. и др — Коорд. химия, 1979, т. 5, вып. 7, с. 1093.

КОМПЛЕКСОНАТЫ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

5.79. Кислые фенилиминодиацетаты
L n(H A )3-3H20  ( L n = L a - S m ;  A = C , 0H n O4N) 

ЬпС13+ С 10Н пС ^ + З Н 2О —* L n (C 10H l0O4N)3. 3 H 2O4-3HCl

П о л у ч е н и е .  Сливаю т стехи о м етр и чески е  к о л и ч е ­
ства  растворов  хлоридов  Р З Э  и анилиндиуксусной  
кислоты , pH которой д о в е д е н  раствором ам м и ака  д о  
5 ,3 .  Хлопьевидный о садо к  отфильтровывают, п р о м ы в а ­
ют водой от хлор-иона и с\ ш ат до  постоянного веса  
над хлористым кальцием .

С в о й с т в а .  Нерастворимые в воде ,  плохо р аств о ­
римые в спирте, ацетоне и бензоле ,  порош кообразные 
вещ ества .  Соли лантана ,  церия, празеодима и неодима 
рентгеноаморфны и только  соль  сам ария  кри сталли чес­
к а я .

Литература. Х р а м о в  В. П,  П а н ч е н к о  И.  Г ,  Е г о ­
р о в  В.  Г., А л и е в  Г. А — Изв. уч. з а в :  Химия и хим техно­
логия, 1974, т. 17, вып. 2, с 168

5.80. Гидроксиэтилиминодиацетаты
NH4LnA'2-rtH20  ( L n = L a — Lu; A = C 6H,,0 5N) 

Ьп(Ы0з)з+С6Нп0 5Ы + (/г-3 )Н 20Ч- 
+ 4 N H 40 H - » N H 4[L n (C 6H(J0 5N)2] . r tH 20 + 3 N H 4N 0 3

П о л у ч е н и е .  Насыщенный раствор гидроксиэтили- 
м и н о ди уксусн о й  кислоты, д о веден н ы й  раствором а м м и ­
а к а  до pH 7 ,5 ,  смеш иваю т с раствором нитрата Р З Э  в  
мольном отношении Ln : Н2А = 1  : 2, п о д д ер ж и вая  по­
стоянно pH равным 7,5 .  Соединения вы деляю т  вы сал и ­
ванием этиловым спиртом после выпаривания на в о д я ­
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ной бане ,  подвергаю т очистке  перекристаллизацией и 
с у ш а т  до  постоянного веса  при 70° С.

С в о й с т в а .  К ристаллические вещ ества ,  хорошо 
растворимы в воде (~ 8  г в 100 г. воды ) ,  теряю т н е ­
преры вно  кристаллизационную  во д у  при нагревании и 
разлагаю тся  до окислов  в области 5 0 0 —6 0 0 ° С.

Литература. Х р а м о в  В П,  А л и е в  Г. А,  Е г о р о в а  В. Г., 
Б о л ь ш а к о в  А. Ф. ,  Р ы ж о в  В. Н. — Коорд. химия, 1976, т. 2, 
вып. 2 , с. 228

5.81. Протонированные метилиминодиацетаты
[L n (H A )2J N 0 3 ( L n = L a — Sm, A = C 4H()0 4N) 

L n ( N 0 3)3+ 2 C 4H .,04N— [L n (C 4H80 4N)2] N 0 3+ 2 H N 0 3

П о л у ч е н и е .  С м еш и ваю т  раствор метилиминоди- 
у к с у сн о й  кислоты в минимальном количестве воды, pH 
которого  добавлением  а м м и а к а  до вед е н  до 6,5  с нит­
ратом Р З Э  в стехи ометри ческом  соотношении соответ­
ственно 1 : 2 .  Концентрирую т раствор упариванием на 
водяной бане,  высаливаю т 9 6 % -н ы м  этиловым спиртом, 
п ерекристалли зовы ваю т ,  промываю т спиртом и суш ат  
при 7 2 ° С д о  постоянного веса .

С в о й с т в а .  Рентгеноам орф ны е вещ ества ,  хорошо 
растворимы в воде (ги гроскоп и чн ы ),  но нерастворимы 
в этиловом спирте, ац етон е ,  четы реххлористом  у г л е р о ­
д е ,  бензоле  и пиридине. Р азл агаю тся  при нагревании 
выш е 150—160° С .

Литература. Х р а м о в  В П,  А л и е в  Г А,  Д в о р н и к о ­
в а  Л. М. — Ж неорган химии, 1973, т 18, вып. 3, с 651.

5.82. М-Пиридил-2 метил-1,2-диаминоэтан- 
N, N', N'-триацетаты

L n (C 14H|6N30 6) ttH20  ( L n = L a ,  Се; п = 1 или 3 )  
Ьп2(С03)з+2С,4Н ,,^з06+ « Н 20 —►

—>2Ln(C14H16N30 B)//H 20 + 3 H 20 + 3 C 0 2

П о л у ч е н и е .  1. К растворенной в воде  C 14Hl4N30 6 
при кипении постепенно прибавляю т рассчитанное к о ­
личество  карбоната Р З Э .  У д ал и в  С 0 2. помещают р аст ­
вор в в а к у у м  и дают о тсто яться  до  выпадения кри ­
сталлического  осадка .

2. О пределенное  количество  C l4Hi-iN3Ofi растворяют 
в небольшом количестве  во ды  и о саж д аю т  рассчитан­
ным количеством раствора галогенида  (п ер хло р ата  или
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нитрата) Р З Э .  После незначительного стояния в ы п а д а ­
ют кристаллы.

С в о й с т в а .  Бесцветные,  игольчатообразные в е щ е ­
ства ,  кристаллизую тся  с т р ем я  м о лекул ам и  во ды .  При 
нагревании до 200° С теряю т д ве  м о л ек ул ы  воды .  Р а з ­
лагаю тся  при тем п ер ату р е  250° (L a )  и 243° С (С е ) .

Литература. Н о у е г Е., В е у  е г L.—Z. anorg. a l lgem . Chem.. 
1968, В. 357, № 1—2, S. 62.

5.83. Бензгидрилиминодиацетаты
L n (H A ) j-2 H 20  ( L n = L a —Sm ; A = C , 7H ,70 4N) 

L n C l3+ 3 C l7H10O4N + 2 H 2O— L n (C 17H 180 4N)3-2H20-}-3HCI

П о л у ч е н и е .  Раствор  динатрийбензгидрилпмино- 
д и уксусн о й  кислоты, доведенный разбавленной соляной 
кислотой pH до 6 ,8 , смеш иваю т со с техи о м етр и чески м  
количеством хлорида Р ЗЭ .  Образующ ийся о сад о к  ос ­
тавл яю т  на с утки ,  фильтруют, отмываю т водой от 
хлор-иона и суш ат  до  постоянного веса  над хлористым  
кальцием .

С в о й с т в а .  Аморфные порош кообразные вещ ества ,  
исклю чая соли лантана ,  плохо растворимы в воде  и 
органических  раствори телях .  Кристаллизационную воду  
теряю т в области 6 0 — 1 4 0 °С и разлагаю тся  при 190— 
340° С.

Литература. Х р а м о в  В П,  П а н ч е н к о  И Т . А л и е в Г А ,  
Е г о р о в а  В. Г. — Изв. высш уч. з а в :  Химия и хим. техноло­
гия, 1974, т. 17, вып. 10, с. 1466.

5.84. Ализариндиацетаты
LnAL (L n = L a ,  С е ,  Gd, Yb, Y, Sc ;  A L = C l9H ,20 BN) 

LnCI3+ M A L = L n A L + M C l3 (M = N a ,  K)

П о л у ч е н и е .  Горячий насыщенный раствор хлори­
д а  Р З Э  ( 0 , 1 -мол) смеш иваю т с 1 г -м о л  ализарин-комп- 
лексоном-1 .  При охлаж ден и и  выпадают кристаллы .

С в о й с т в а .  Красного цвета кри сталли чески е  в е ­
щ ества ,  за исключением иттриевого ко м п л екса ,  имею ­
щ его  тем н о -о р ан ж евы й  цвет.  Устойчивы в теч ен и е  24  
часов в диапазоне т е м п ер атур  5 —9 0 ° С .

Литература. Е t а 1 w S. Н., I s s a R. М.. E l-assy N. В .—J .  
Inorg. N j c I .  Chem,, 1981, v. 43, № 2, p. 803.
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5.85. 1,1-Гидразиндиацетаты
Ln[NH2—N(CH2C O O )2H ]3-rtH2C) ( L n = L a —Sm , n = 5 и 7 )

L n (N 0 3)3+ 3 N H 2- N ( C H 2C 0 0 ) 2H2+ ( / z - 3 ) H 20 +  
+ 3 N H 4OH— Ln[ NH2- N ( C H 2COO)2H j3-nH20 + 3 N H 4N 0 3

П о л у ч е н и е .  Концентрированный раствор 1,1-гид- 
р а зи н ди уксусп о й  кислоты , доведенны й раствором а м м и ­
а к а  до  pH 5,5, смеш иваю т с концентрированным р аст ­
вором нитрата Р З Э  в мольном отношении 3:1. Осадок 
о т д е л яю т  от маточного  раствора центрифугированием, 
промываю т водой и суш ат  в  в а к у у м -э к с и к а т о р е  над 
хлористым ка льц и ем .

С в о й с т в а .  М е лко кр и стал ли ч ески е  порошки, о к ­
раш енны е в х ар актер н ы й  цвет РЗ иона. Они не раство­
ряю тся  в кислотах  при pH ниж е 6 , но хорошо раство­
римы в щ елочах .  Т ерм ически  неустойчивы , начинают 
р а з л а г а т ь с я  до 1 6 0 ° С.

Литература. Х р а м о в  В П,  Д в о р н и к о в  И М , А л и ­
е в  Г. А — Ж неорган химии, 1970, т. 15, вып 7, с. 1791.

5.86. Пирокатехинметилениминодиацетаты
Ln(HA)3- 4 Н20  ( L n = L a —Sm ; A = [ C „ H n 0 6N]2- 

L n ( N 0 3)3+ 3 N a H A + 4 H 20 — Ln(H A )3-4H 20 + 3 N a N 0 3

П о л у ч е н и е .  Р аствор  пирокатехинметиленимино- 
ди ац етата  натрия (м о н о )  с pH 4,1 смеш иваю т со с т е ­
хиометрическим  количеством  насыщенного раствора 
нитрата Р ЗЭ ,  т а к  что у смеси растворов наступает  
понижение pH до 2 ,3 .  В течение  с у т о к  даю т о с а д к у  
о тстояться  и промываю т д екан тац и ей ,  фильтруют и с у ­
ш ат первоначально на в о з д у х е  и в заклю чен ие  в в а ­
к у у м - э к с и к а т о р е  над хлористым кальцием .

С в о й с т в а .  Аморфные вещ ества ,  плохо растворимы 
в воде ,  спирте, эфире, ацетон е ,  четыреххлористом  у г ­
л е р о д е ,  бензоле ,  т о л уо л е .  О краска  зависит от цвета 
РЗ иона.

Литература. Х р а м о в  В.  П,  Б о г а ч е в а  Н Л ,  Е г о р о *  
в а В Г. — Изв. высш. уч. зав : Химия и хим технология, 1976. 
т. 19, вып. 4, с. 52G.
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КОМПЛЕКСОНАТЫ ф о с ф о р н о й  кислоты и 
ФОСФОНАТЫ

5.87. Дигептилфосфонаты
L n (C l4H30PO 2)3(L n  =  L a —Sm ) 

L n (N 0 3)3+ 3C|4H3lP 02—»Ln(C14H30PO2)3-f-3HNO3

П о л у ч е н и е .  С ливаю т стехиометрические количест­
в а  0,01 М  спиртовых растворов дигептилфосфоновой 
кислоты и нитратов РЗЭ . Осадки  отфильтровывают, про­
м ываю т спиртом и высуш иваю т до постоянного веса .

С в о й с т в а .  Воскообразные вещ ества с окраской  Р З  
иона, исключая соли л ан тан а  порошкообразного вида ,  
нерастворимы в воде, спирте, ацетоне, но р астворяю тся  
в эфире, толуоле, хлороформе, первоначально н а б у х а я .

Литература. Х р а м о в  В П,  И в а н о в  А П,  Р ы ­
ж о в  В Н — Ж неорган. химии, 1973, т 18, вып 12, с 3180.

5.88. Полиядерные нитрилотриметилфосфонаты
Ln2(H A )N 0 3-rtH20 ( L n  =  L a —Sm; А =  С 3НуО .Д Р 3) 

2Ln(NOa)3+C3Hl2Oi,NP3+«H2O-»Ln2(C3Hl0O9NP3).\O3- 
• /iH20 + 5 H N 0 3

П о л у ч е н и е .  Смешиваю т концентрированные р а с т ­
воры нитрилотриметилфосфоновой кислоты и нитратов 
Р З Э  при pH 7,5 в молярном отношении 2:1. О садок  от­
деляю т от маточного раствора ,  промывают водой и с у ­
ш ат  до постоянного веса  н ад  хлористым кальцием .

С в о й с т в а .  Порошки с окраской РЗ иона.

Литература. Х р а м о в  В П,  К о л ь ц о в  А А — Изв высш. 
уч. зав Химия и хим. технология, 1975, т. 18, вып 5, с. 710.

5.89. Нитрилотриметилфосфонаты
LnH3A -«H 20  (L n  =  L a —Sm, A =  C3H90 9NP3) 

n  =  5 и 3 (Sm )
L n (N 0 3)3+ C 3H l20 ,JNP3+/iH20  —  L n (C 3H(J0 , JNPJ)//H20  -f

+ 3 H N 0 3

П о л у ч е н и е .  Смешиваю т концентрированные р а с т ­
воры нитрата РЗЭ  и нитрилотриметилфосфоновой кис­
лоты при pH 0,2 в эк в и молярном соотношении. О садок 
отфильтровывают, промывают водой и с у ш ат  до посто­
янного веса над  хлористым кальцием.

С в о й с т в а .  М елкокристаллические вещ ества  с о к ­
раской РЗ иона. Кристаллизационную во ду  теряю т в 
две  стадии: при 110— 115° удаляю тся  д ве  м олекулы  во­
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д ы  и о стал ьн а я  вода  — при 180° С. Безводные соли у с ­
тойчивы до  400° С.

Литература. Х р а м о в  В.  П , К о л ь ц о в  А. А. Изв высш уч. 
зав  : Химия и хим. технология, 1974, т 17, вып. 9, с. 1295.

5.90. Оксиэтилидендифосфонаты 
L nH 2A -«  • Н20  (Ln  =  L a —S m ; А =  C 2H30 7P2; «  =  5 и 6) 

L n (N O ,)a+ C 2H « 0 7P2+ftH2O ^ L n C 2H50 7P 2-reH20 + 3 H N 0 3

П о л у ч е н и е .  Концентрированный раствор оксиэти- 
лидендифосфоновой кислоты смеш иваю т со стехиомет­
рическим количеством нитрата РЗЭ .  О садок  отделяют 
от маточного раствора ,  промывают водой и суш ат до 
постоянного веса  н ад  хлористым кальцием .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  окраш ен­
ные в цвет  РЗ  иона. Они не растворяю тся  в воде, спир­
те, ацетоне, бензоле.

Литература. X р а м о в В П , К о л ь ц о в А А. — Ж. неорган. 
химии, 1973, т. 18, вып 11, с 2947.

5.91. Глицин-бис-метилфосфонат иттрия
YH2L -4 H 20 ( H 2L —о с т а т о к 'H 5L, где  H3L =  C 4H , , 0 8NP2) 

Y (N 0 3)3+ H 5L +  4 H20 - * Y H 2L • 4 H20-|-3HN 0 3

П о л у ч е н и е .  При взаимодействии нитрата иттрия с 
глицин-бис-метилфосфоновой кислотой C4H , , 0 8NP2(H 5L )  
о б р азуе тся  соединение YH2L - 4 H 20 .  О садок  отфильт­
ровываю т, промывают и суш а т  на во з д у х е .

С в о й с т  в а. Растворимость YH2L - 4 H 20  в воде  
( 2 2 СС) 6,6 • 1 0 -5мол/л. П Р = 4 ,9 0  • 1 0 - 27, ПРступ= 6 ,8 3 -

•10- 10.
Литература. Т е р е ш н н  1. С,  Х а р и т о н о в  Л. К — Ж не­

орган химии, 1974, т 19, вып 5, с. 1264

АДД УКТЫ

5.92. 1-Фенил-3-метил-4-бензоилпиразолонатов-5 
с триизобутилфосфатом 

L n ( Ф М Б П )3• 2 ТИ Б Ф  (Ln =  L a - L u , Y )
ФМБП — 1-фенил-3-метил-4-бензоил-пиразолон-5;

ТИБФ — триизобутиловый эфир фосфорной кислоты 
LnCl , + 3 1 1ФДАБП+2 T I 1БФ— Ьп(ФЛ\Б11)3-2 ТИБФ+ЗН С1

П о л у ч е н и е .  Соответствующий Р З Э  экстрагирую т 
из хлоридного водного раствора (pH 2) смесью р еаген ­
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тов Ф М Б П  и ТИБФ в гексане в течение 5 минут. Ф М Б П  
вв о д ят  в мольных соотношениях 4:1 ,  Т И Б Ф  — 10:1 к  
иону РЗЭ . Органическую ф азу о тделяю т и о ставляю т  
при комнатной температуре  до вы паден ия  кр и сталл о в ,  
которые отфильтровывают, многократно промываю т к и ­
пящим гексаном и суш ат  на воздухе .

С в о й с т в а .  Прозрачные кристаллы  ж елто -зелен о ­
го цвета различных оттенков в зависимости от иона 
Р З Э  имеют форму искаженных тетраидов .  Кристалли-

о
зую тся  в моноклинной сингонии ( А) :  а  =  2 4 ,512 ,  Ь =  
=  24 ,830 ,  с  =  14,527. Т =  116 5 5 ' (L a ) .  ТП1( C )  =  220(La> 
— 105 (Lu ) .

Литература. К а р а с е в а  Э Т., К а р а с е в  В. Е,  С и г у- 
л а  Н. И и др — Коорд. химия, 1978, т 5, вып. 5, с 647.

5.93. N, N-Диметил-дифенилфосфинамид перренатов
L n ( R e 0 4)3-rt Д Д Ф А ( « = 2 ,  Ln =  L a —Tb); /i =  3 (Ln  =

=  D y —Lu, Y)
L n ( R e 0 4)3-mN20 + «  Д Д Ф А  =  L n (R e0 4)3• я Д Д Ф A + т а H 20

П о л у ч е н и е .  0,001 г -м о л  раствор гидратного пер- 
рената  РЗЭ  в 25 мл этилового спирта о б р аб аты ваю т  и з­
бытком Д Д Ф А  (0,004 г -м о л  в 10 мл этилового спирта) 
и прибавляю т 40 мл триэтоксиметана .  Образующ иеся 
кристаллы  отфильтровывают, промываю т смесью э т а ­
нола и ортомуравьиного эфира ( 1: 1) и суш ат  в в а к у у м е  
в присутствии хлористого кальция.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  устойчивы 
при обычных условиях , не гигроскопичны. Р а зл а г а ю т с я  
при 260° С без плавления , о бразуя  темный остаток. М о­
л яр н ая  электропроводность в ацетоне и метаноле соот­
ветственно равна :  (й~ 1см 2 -г -м о л _1) 8 3 , 5  и 1 5 8 (L a) ,  81,1 
и136(Се^, 84 ,3  и 164 (Р г ) ,  89 ,2  и 160 (Nd),  97 ,4  и 160 
( S m ) ,  97 ,4  и 1 5 5 (Ей), 91 ,5  и 151 (C d ) ,  100 и 155(ТЬ),
9 1 ,5  и 198 (D y ) ,  112 и 168(Но),  129 и 204(Ег) ,  115 и 
214  ( Т т ) ,  105 и 200  (Y).

Литература. V i c e n t i n i  G., M a c h a d o  L. С . —J. Inorg. 
Nucl. Chem., 1981, v 43, № 7, p 1676

5.94. Аддукт ацетилацетоната европия 
с 4,7-дистирилфенантролином

П о л у ч е н и е .  В 200 мл кипящего толуола  р аств о ря­
ют 1,2 м г-м ол  тригидрата  ац етилац етоната  европия и
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1,28 м г -м о л  4,6-дистирилфена1тролина. Около 50 мл то­
л у о л а  отгоняют, горячий раствор отфильтровывают и 
о ставляю т  на ночь д л я  получения ж е л т ы х  иголочек. В ы ­
х о д  ~ 86%.

С в о й с т в а .  Ж елто ваты е  игольчатые кристаллы .  
Т ем п ер атур а  кипения 255—260° С. При УФ-облучении 
не флуоресцирует.

Литература. M e l b y  L. R . , R o s e  N. J. ,  A b r a m s o n  E. 
С a r i s  J .  C . - J .  Amer. Chem. Soc., 1964, v. 86 , № 23, p 5117

5.95. Аддукт перхлората с ди-2-пиридилкетоном
L n „ (d p K U C 1 0 4)3n-pH20  (dpK =  C , ,H 8N20 )
/1= 1, m  =  4 и /> =  2 д л я  Ln =  La ,  Pr;
n =  1, m  =  4 и /7 =  0 д л я  L n = N d ,  Sm , Gd;
n =  2 ,  m =  7 и p  =  0 д л я  Ln =  Tb, Ho;
ii =  2, /га =  7 и p =  4 д л я  Ln =  Er, Yb, Y;

n  L n ( C l0 4) 3- f  mdpK -i-pH20  — Ln(dpK )m(C 1 0 4)3„ • pH2o

П о л у ч е н и е .  Г и драт  перхлората лантанида  
(1 м г -м о л )  растворяют в 20 мл эти лац етата  и д о б а в л я ­
ют по кап лям  при интенсивном перемешивании к 20 мл 
этилацетатного раствора ди-2-пиридилкетона (4,5 
м г - м о л ) .  Клейкое твердое вещество отделяю т от аце- 
ти л ац етата ,  промывают трем я  порциями по 10 мл этил­
ац ет а т а ,  до б авл яю т  20 мл эфира и при помешивании и 
разрезании стеклянной палочкой получают продукт в 
кристаллической форме. Его отфильтровывают и суш ат  
в в а к у у м е  н ад  СаС12.

С в о й с т в а .  Светло-коричневого цвета  кристалличе­
ские вещ ества .  Раствори мы  в метаноле,  ацетоне, ац е ­
тонитриле и нерастворимы в хлороформе, бензоле. М о­
л я р н а я  электропроводность в ацетонитриле при 25° С 
р авн а  ( 0 _ 1- с м - - г -м о л _1): 392 ,3  (L a ) ,  394, 8 (P r ) ,  388, 
l (N d) ,  3 9 7 ,3 (S m ) ,  401 ,6 (G d) ,  383,5(Tb),  386 ,4 (H o),  391, 
3 (E r ) ,  390 ,7  (Yb),  387 ,6  (Y).

Литература. R. Jagan na th an ,  S. So inauara jan .  —J. Inorg. Nucl. 
Chem , 1980, v. 42, № 1, p 145.

5.96. Аддукт тиоцианата с ди-2-пиридилсульфидом
L n 0 a n C ) 2(N C S )3-r tH2O (Д П С  = C 10H8N2S )  

n  =  2 д л я  Ln =  L a —Eu 
/1 = 1  д л я  Ln =  D y—Yb

П о л у ч е н и е .  10 мл ацетонитрильного раствора тио­
цианата Р ЗЭ  (1 м г -м о л )  смешивают с 3 м г -м о л  ди-2-
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пиридилсульфида в 20 мл  смеси  ацетонитрила и бензо­
л а  (1 :1 )  и нагревают. При этом соединения медленно 
о саж д аю тся .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  хорошо 
растворимы в нитрометане, этан о ле  и ацетонитриле. М о ­
л я р н а я  электропроводность р а в н а  ( Q _ 1-cm2 г м о л -1): 
19(La ) ,  21 (E u) ,  16(Но), 13(Tm).

Литература. S e m i n a r a A . .  M u s u m e c u  A., С а 1 о g е г о S .— 
J .  Inorg. Nucl. Chem., 1980, v. 42, № 8 , p 1208

5.97. Аддукты тиоцианатов и хлоридов 
с ди-2-пиридилкетоном

Ln ( A n K ) 2(N C S )3 • m C 2H50H-/zH20  
т  =  2, п =  1 д л я  Ln =  D y —Yb 
т =  2, п =  2 д л я  Ln =  L a—Tb 
т  =  0 , п =  2 д л я  Ln =  Pr,  Eu 
т =  0 ,  п =  1 д л я  Ln =  Но 

L n ( f l n K ) 2C l3- 2 C 2H50 H - 2 H 20 ( L n  =  La, Nd, Eu, Но) 
L n C l3( N C S ) j+ 2  d p K + m C 2H5O H + rt H20 —

—̂ L n (  Д П К )2С13. 2C eH5OH -2 H20

П о л у ч е н и е .  Холодные растворы , со д ер ж ащ и е  
1 м г-м о л  тиоцианата  Р З Э  в 5 мл безводного этанола 
или 1 м г -м о л  гекса ги д р ата  хлорида Р З Э  в 30 мл б ез ­
водной смеси этанола и диэтилового эфира (в отноше­
нии 1:5) ,  смеш иваю т с 3 м г -м о л  ди-2-пиридилкетоном 
в 10 мл безводного этанола.  Р астворы  умеренно н а гр е ­
ваю т при постоянном перемешивании. При этом тио- 
циаиатные комплексы  о с а ж д а ю т с я  медленно, а хлорид- 
ные — после суто к  старения.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  хорошо 
растворимые в нитрометане, этаноле и ацетонитриле. 
Тиоцианатные соединения, кроме того, хорошо раство ­
римы в хлористом метилене и хлороформе. Д ан н ы е  мо­
лярной электропроводности у к а з ы в а ю т  на то, что тио­
цианатные соединения не явл яю тся  электролитами . Н а ­
пример, в м етиленхлоридацетонитриловой смеси ( 1 : 1)  
при 2 5 'С  Л м ( 2 _ 1-см2-м ол - 1)= 2 0 (Е а ) ,  24 (Е и ) ,  17 (Н о),  
1 5 ( Т т ) .  Х лоридны е со ед и н ен и я  я в л я ю т с я  1 : 1  э л ект р о ­
ли там и  в  смеси этанола и ацетонитрила .  С о еди н ен и я  с  
д и -2 -пиридилкетоном , полученные из этанольны х  раст­
во р о в ,  т е р яю т  11 — 13% от и схо дн о го  веса  при н агре­
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вании д о  90° в течение 1 часа вследстви е  потери м о л е ­
к у л  раствори теля .

Литература. S e m i n a r a  A. ,  M u s u i n e c u  A.,  C a l o g e r  S .— 
J .  Inorg. Nucl. Chem., 1980, v. 42, № 8 , p. 1208.

5.98. Аддукты трифторметансульфонатов 
с гексаметилфосфорамидом

L n (F 3C—S 0 3)3-6 Г М Ф А  (Ln =  L a —Nd, Eu) 
L n (F 3C —S 0 3)3-4 T M O A  ( L n - N d - L u ,  Y) 

L n (F 3C - S 0 3)3+ 4 ( 6 )  Г М Ф А —»L n (F 3C —S 0 3)3- 4 (6 )  Г М Ф А

П о л у ч е н и е .  Гидратны е триф торметансульф онаты  
Р З Э  н агреваю т до 200° С д л я  уд ал ен и я  основной части 
воды , о х л а ж д а ю т  и проводят реакцию с гексам ети лф ос­
ф орамидом. С месь подогревают и о б р а б а т ы ва ю т  три- 
этилортоформиатом. Выпавш ие кр и сталлы  отфильтро­
вы ваю т ,  промываю т небольшими порциями триэтилор- 
тоформиата и суш ат  в в а к у у м е  н а д  безводным хлори­
до м  кальция .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  не гигро­
скопичны. Хорошо растворимы в ацетонитриле, нитро­
метане,  хлороформе, метаноле,  этаноле  и ацетоне. П л а ­
вят ся  при т е м п ер ату р а х  ( ° С ) :  2 9 5 —298 (L a ) ,  2 8 0 —290 

(С е ) ,  2 8 4 - 2 8 9 ( P r ) , ' 2 8 8 - 2 9 0  (Nd), 2 9 4 - 3 0 2  ( Е и ) - д л я  
соединений, с о д е р ж а щ и х  6 м о л е к у л ,  и при 2 8 5 —294 
(N d),  2 9 4 - 2 9 7  (S m ) ,  2 9 2 - 2 9 6  (E u ,  Er) 2 8 9 - 2 9 4  (Gd), 
2 9 3 - 2 9 7  (Tb), 2 9 0 - 2 9 4  (D y ) ,  2 8 7 - 2 9 2  (H o),  2 9 1 - 2 9 5  
(T m ) ,  2 9 3 - 2 9 6  (Y b) ,  2 9 8 - 3 0 2  (L u ) ,  2 8 9 - 2 9 6  ( У ) - д л я  
соединений, со д е р ж ащ и х  4  м о л е к у л ы  гексам ети лф ос- 
форамида.  С огласно порош ковым р ен тген о гр ам м ам  
в ы дел яю тся  д в е  группы  изоморфных соединений, соот­
ветствую щ их гекса -и  т е т р ак о м п л ек сам .

Литература. Z i n n e r  L. В. ,  V i c e n t i n I  G.—J .  Inorg. Nucl. 
Chem., 1981, v 43, № 1, p. 193.

5.99. Аддукты гексафторфосфатов с 
N, N, N/,N' -тетраметиладипамидом (TM AA)  

L n (P F 6)3-4T M A A  (L n  =  L a - N d )
L n(D F6)3-3 TM A A  (Ln =  S m - L u ,  Y) 

L n (D F 6)3-f 3 (4 )  T M A A —» L n (P F 6)3-3 (4 )  TMAA

П о л у ч е н и е .  Э танольные растворы  гексафторфос­
фатов Р З Э  и N, N, N',  N ' -т е тр ам е ти ла д и п ам и д а  смеши­
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ваю т в молярном соотношении 1:5. Осадок отфильтро­
вы ваю т ,  промывают этанолом и суш ат  в в а к у у м е  н ад  
безводным хлоридом кальция .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  устойчивые 
на воздухе ,  не гигроскопичны. Растворимы в воде, а ц е ­
тонитриле, нитрометане, слабо  растворимы в метаноле 
и этаноле и практически нерастворимы в ацетоне, хлоро­
форме, нитробензоле, этиловом эфире и тетрахло р м ета -  
не. П л ав ятся  при тем п ер атурах  ( ° С ) :  181— 183 (L - i ,C e ,  
F r - L n ,  Y), 1 6 9 - 1 7 1  ( P r - S m ) ,  1 7 8 - 1 8 0  ( E u - T b ) ,
179— 181 (D y,  Но). М о л яр н ая  электропроводность
в ацетонитриле и нитрометане равна соответственно (Q-1 - 
• г -м о л - 1-см 2): 455 и 2 6 2 (L a ) ,  454  и 2 7 5 ( С е ) ,  448  и 266 
(Р г ) ,  453 и 270 (Nd),  450  и 263 (S m ) ,  455 и 274 (Е и) ,  
44 4  и 271 (G d) ,  451 и 272(ТЬ), 453 и 273 (D y ) ,  440  и 
272 (Но),  440  и 268 (Ег) ,  456 и 2 7 3 ( Т т ) ,  448 и 265  (Yb),  
44 0  и 262 (L u ) ,  443 и 271 (Y).

Литература. I s и у a tri a R., De O l i v e i r a  W., V i с е n t i- 
n I G.—J .  Inorg. Nucl. Chem.. 1978, v 40, № 10, p 1823

5.100. Аддукты бромидов 
с гексаметилфосфортриамидом (ГМФА)

ЬпВг3- 4 Г М Ф А  (1) и ЬпВг3-З Г М Ф А  (2 )  (Ln  =  L a —Gd,
D y — Lu)

L n B r3+ «  ГМФА =  L nB r3 • ti ГМ Ф А

П о л у ч е н и е .  1. Кристаллогидраты  бромидов Р З Э  
(4  г) растворяю т при 140— 150°С в очищенном Г М Ф А  
(2 0 —30 м л ) .  Соотношения исходных ЕпВг3 : Г М Ф А ~  

~  1:15. После охлаж ден ия  раствора до б авл яю т  при энер­
гичном перемешивании абсолютированный эфир (7  раз  
порциями по 40 мл) и суш ат  н ад  Р г 0 5 в токе а зо та  при 
комнатной температуре .  Выход п родукта  ~ 9 0 % .

2. LnB гз•ЗГM Ф A  получают в сухой кам ер е ,  р аство ­
р яя  безводный бромид РЗЭ  в абсолютированном спир­
те  и д о б а вл я я  к  нему при энергичном перемешивании 
ГМ Ф А. Соотношение L n B r3 : Г М Ф А =  1:5. Д л я  в ы д е л е ­
ния кристаллов в раствор ввод ят  абсолютированный 
эфир, кристаллы  отделяют от маточника и вы суш иваю т 
в в а к у у м е  ( 10-4 мм рт. ст.) при комнатной тем п ературе .

С в о й с т в а .  Гигроскопичные соединения, хорошо 
растворимы в воде, спирте и нерастворимы в эфире н

138



бензоле. Р аствори мость  комплексов 1 в ГМ Ф А  при 
2 5 ° С с о ст а в л я е т  (мол/л) :  0,0365 ( L a ) —0,0503 (Н о) .  

Комплексы  1 и 2 имеют различные рентгенограммы.

Литература. М и х е е в  Н. Б ,  К а м е н с к а я  А Н,  К о н о в а ­
л о в а  И.  А , Б и б а к о в а Т А., М и х е е в а  Л. М. — Ж неорган. 
химии, 1977, т. 22, вып. 12, с. 3243

5.101. Аддукты хлорида европия, нитрата 
тербия с трипиридилом

L n A 3- Р у  Н20 ( А  =  С1~, д л я  Ln =  Eu;
А =  N0.7 ,  д л я  Ln =  Tb)

/
n

р У =  / ~ ' ,N 

_ N

\   /
L n A 3+ P y - j - H 20 —LnA 3-Py • Н20

П о л у ч е н и е .  4 м г-м о л  трипиридина растворяют в 
50  мл 95%-ного этилового спирта ,  смеш иваю т с водным 
раствором соли Р З Э  (2 м г -м о л  в 10 мл Н20 ) ,  н а гр е ва ­
ют до кипения и фильтруют. Ф и льтр ат  о б рабаты ваю т 
150 мл кипящего ацетона и оставляю т при комнатной 
тем пературе  на 2 дня.  В сл уч ае  образования трипири- 
дил-тербиевого нитрата к  р аство ру  этилового спирта и 
ацетона с целью о саж ден и я  до б авл яю т  500 мл эфира. 
В ы ход  трипиридил-европиевого хлорида с о с т а в л я е т 86%, 
а  трипиридил-тербиевого н итрата  — 63% .

С в о й с т в а .  Бесцветные кристаллические вещ ества ,  
устойчивые при обычных условиях .  Плохо растворимы 
в обычных органических раствори телях ,  в воде нахо дят ­
с я  в диссоциированном состоянии. При нагревании в ы ­
ше 300° С р азл агаю тся .  При УФ-облучении флуоресци­
руют.

Литература. M e l b y  L.  R ,  R o s e  N J ,  A b r a m s o n  E,  
C a r i s  J. С — J.  Amer. Chem. Soc., 1964, v. 86, № 23, p. 5117.
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5.102. Аддукты хлорида, нитрата и ацетата  
европия с 1,10-фенантролином

ЕиАг -ЗРЬеп ( я  =  0 ,  д л я  А =  N 0 7 ,  А с - ; п =  3 ,  
д л я  А =  С1~;

N N
Phen =  :х  ^  у  >

Ч _ <  _ /
\ =  7

EuA3-)-2 P h en -* -  E uA 3-2 P h en

П о л у ч е н и е .  Раствор ,  содерж ащ ий 4 м г-м о л  1,10- 
фенантролина в 50 мл 95% -ного  этилового спирта, см е ­
шивают с водным раствором соли европия (2 м г -м о л  
ЕиА3 в 10 мл Н20 ) ,  н агреваю т до кипения и ф ильтру­
ют. Ф ильтрат  обрабаты ваю т 150 мл кипящего ацетона 
и оставляю т при комнатной тем п ер ату ре  на 2 дн я .  В ы ­
ход продукта  составляет  74— 78% .

С в о й с т в а .  Бесцветные кристаллические вещ сс тва ,  
устойчивые на воздухе.  Плохо растворимы в обычных 
органических растворителях ,  в  воде диссоциируют. При 
нагревании выше 280—300° С р азл а гаю тся .  При УФ-об- 
лучении флуоресцируют.

Литература. M e l b y  L. R. ,  R o s e  NT J., A b r a m s o n  E .  
C ar i s  J . C. — J. Amer Chem. Soc., 1964, v. 86 , X» 23, p 5117.

5.103. Аддукты перхлоратов с 
N, N, N',  N ' -тетраметил оксидиацетамидом 

L n (C 1 0 4)3-3 Т М О ДА  (L n = L a ,  P r ,  Nd, Gd, Ho, Er, Yb, Y )  
Ьп(С104) з + З Т М 0 Д А - Ь п ( С 1 0 4)3- З Т М 0 Д А

П о л у ч е н и е .  Перхлорат Р З Э  (1 м г -м о л )  в этил- 
ац етате  (20 мл) добавляю т при перемешивании к р ас т ­
вору N, N, N', N '-тетраметилоксидиац етамида  (4 г -м о л )  
в э тилацетате  (25 м л ) .  Осадок отфильтровывают через 
стеклянный фильтр, д в а ж д ы  промываю т этилацетатом ,  а 
затем  диэтиловым эфиром. С у ш а т  в в ак у у м -эк с и кат о р е  
в присутствии хлорида кальция .  Выход ~ 9 0 % .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  устойчивы 
на воздухе  при нормальных условиях ,  растворимы в м е ­
таноле,  ацетоне, ацетонитриле, диметилсульф оксиде и 
диметилф ормамиде,  нерастворимы в хлороформе, тетра-  
хлорметане и бензоле. М о л яр н ая  электропроводность в  
нитрометане и ацетонитриле соответственно р а вн а
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(9 ,9  Q- 1 • м о л - 1 - с м 2 ) :  2 3 2 ,5  и 383 ,4  (L a ) ,  238 ,7  и 391 ,2 (Р г ) ,  
2 42 ,3  и 384 ,9 (N d) ,  2 49 ,9  и 399,6  (Gd), 2 35 ,4  и 382 ,4 (Н о) ,
2 4 7 ,8  и 38б ,3 (Е г) ,  244 ,3  и384 ,9 (У Ь) ,  2 4 8 ,4  и 388 ,3  (Y ) .

Литература. Р г е m 1 а 1 t i а С., S a u n d a r a r a j a n  S —J .  
Inorg. Nucl. Chem., 1980, v 42, № 12, p. 1783.

5.104. А д д укты  изотиоцианатов с 
N, N, N ' ,  N ' -тетраметиладипамидом

L n (N C S j3-2 T M A A  (Ln =  L a —Lu)
L n (N C S )3+ 2  T M A A —*Ln(N CS)3-2 TMAA

П о л у ч е н и е .  Тиоцианаты Р З Э  растворяю т в ац е ­
тоне и приливают по к а п л ям  к  раствору ТМАА в ац е ­
тоне (молярное соотношение 2 :5 ) .  О садок  отфильтро­
вы ваю т ,  промываю т ацетоном и суш ат  в в а к у у м е  н ад  
безводным хлористым кальцием .

С в о й с т в а .  М елкокристаллические вещ ества ,  сл е г ­
к а  гигроскопичны. Хорошо растворимы в воде, слабо 
растворимы в метаноле и ацетонитриле и практически 
нерастворимы в нитрометане, бензоле и тетрахлорметане .  
7' пл( : С ) = 2 0 4 —2 0 6 ( L a ,  Gd), 203  -  204  (С е ) ,  2 1 2 - 2 1 3  (P r ) ,  
2 0 2 - 2 0 4 (Nd),  2 0 3 - 2 0 5  (S m ) ,  2 0 5 - 2 0 6  (Hu), 1 9 9 - 2 0 1  
(Tb) ,  1 9 0 - 1 9 2  (D y ) ,  1 8 9 - 1 9 1  (H o),  1 7 5 - 1 7 6  (Er) ,  1 6 6 -  
— 167 (T m ) ,  150— 152 (Yb), 142— 143 (Y).  Все соединения, 
кроме лантана ,  изоморфны.

Литература. V I c e n t i n i G . ,  N o b r e F .  G. —J.  Inorg. Nucl. 
€hem .. 1979, v 41, № 10, p 1487.

5.105. Аддукты перхлоратов 
с пентаметиленсульфоксидом

L n (C I 0 4)3-7 P M SO  (Ln—L a = L u ,  Y) 
L n ( C l 0 4)3+ 7  P M S O —>Ln(C104)3-7 PM SO

П о л у ч е н и е .  Около 10 м М  P M S O  растворяют в  
симметричном три эти лм етан але  при соотношении 
объемов 3:1 и д о б авл яю т  к  метанольному раствору ,  со­
д е р ж а щ е м у  1 м М  перхлората  РЗЭ .  З атем  добавляю т  ди- 
этиловый эфир и смесь о х л аж д а ю т .  Выпавший осадок  
фильтруют, промываю т диэтиловым  эфиром и с уш ат  
в  в ак уум е  над  Р г 0 5. Рекри сталлизацию  солей проводят 
из метанола или диэтилового эфира. В случае  синтеза  
в  присутствии и збы тка  л и га н д а  можно получить соеди­
нения с содерж анием  8 или 9 м олекул  PM SO . При по­
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следующей рекристаллизации этих соединений получа­
ются соединения состава  L n (C 1 0 4)3 -7  PM SO .

С в о й с т в а .  М елкокристалли ческие  вещ ества ,  у с ­
тойчивые в сухой атмосфере при обычных условиях ;  
гигроскопичны. Н ерастворимы в неполярных и раство ­
римы в полярных раствори телях .  7’ Ш1( ° С ) = 1 5 7 — 176(La) ,  
1 6 4 - 1 7 6  (С е ) ,  158— 174(Рг.), 1 5 4 - 1 7 8  (Nd), 1 6 8 - 1 8 4 ( S m ) ,  
1 7 0 - 1 9 5  (E u) ,  1 8 5 - 1 9 7  (Gd),  1 8 7 - 2 0 7 ( T b ) ,  2 0 2 - 2 1 8
(H o, Er) 2 0 3 —224(Tm ),  2 0 9 - 2 3 2  (Yb), 2 2 6 - 2 3 9  (L u )  и 
199—2 1 7 (Y).  М олярная  электропроводность  в ацетон и­
триле равна ( Я - 1-м о л _ 1-см 2) : 3 4 5 ^ а ) ,  3 4 8 (С е ) ,  373 (Р г ) ,  
3 8 0  (Nd, Eu),  381 (S m ) ,  379 (Gd),  373 (Tb), 372  (D y ,
Ho, Tm), 362  (E r) ,  3 5 2 (Y b) ,  3 9 0 (L u )  и 402 (Y ).

Литература. E d w a r d s  I. O .—Inorg. Chem. Acta, 1967; v. 1, 
p. 360; L a k a t o s  O s o r i o  V.  K. .  de O l i v e i r a  A. ,  G i e s b r e -  
cht E. —J.  Inorg. Nucl. Chem., 1980, v 42, № 6 , p 930.

5.106. Аддукты перхлоратов с 2-М-(пиридил) 
бензамидом (Р уВ А )

L n (P yB A ) ;!( C l04 )3(Ln =  U - Y b ,  Y)
L n(C 104)3• п Н20 + 3  Р у В А — Ln( Р у В А )3(С Ю 4) 3

П о л у ч е н и е .  Гидратный перхлорат  Р З Э  (C l^ j -  =  
=  1 мМ ) растворяю т в 10 мл м етанола  и прибавляю т к 
метанольному раствору 2^ - ( п и р и д и л )  бензами да ,  кон­
центрация которого со ставляет  4 мМ. Раствори тель  ис­
паряют. Полученную клейкую  м а ссу  три ж ды  о б р аб ат ы ­
ваю т горячим хлороформом (10 м л ) ,  д в а ж д ы  — сухим  
диэтиловым эфиром (15 мл) и с уш ат  в в а к у у м е  ( ~ 3  мм  
рт. ст.) при 60° С в течение 45 минут.

С в о й с т в а .  Твердые вещ ества ,  растворимы в по­
л яр н ы х  растворителях  (метанол,  ацетон, ацетонитрил, 
диметилф ормамид и диметилсульф оксид и т. д . ) ,  не­
растворимы в неполярных раствори телях  (хлороформ, 
бензол и т. д . ) .  М олярная  электропроводность в ацето­
нитриле при 25° С равна ( Я - 1*г -м ол_ 1-см2) :  3 4 8 ,8 (L a ) ,  
3 6 9 ,8 (Р г ) ,  3 71 ,4  (Nd),  4 0 3 ,4  (Н о),  3 9 8 ,6 (Пг),  406 ,8  (ТЬ) И 
4 13 ,7  (Y).

Литература. R a j a s е к  а г N.. S a u n d a r a r a j a n  S. — J Inorg. 
Nucl. Chem.. 1981, v 43, № 6 , p. 977.
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S. 107. Аддукты перхлоратов с 
N, N, N',  N ' -тетраметиладипамидом

L n ( C 1 0 4) 3-/reTMAA (от =  4 д л я  Ln =  L a —Nd; tn =
=  3 д л я  Ln =  S m —Lu, Y) 

L n (C 1 0 4) 3-ttH20 + m T M A A - > L n ( C 1 0 4)3- 
• m .T M A A + « H 20

П о л у ч е н и е .  Гидратные перхлораты  лантанидов 
растворяю т в абсолютном этиловом спирте и о б р аб аты ­
ваю т  раствором N, N, N', N '-тетраметиладипам ида  в 
этиловом спирте (молярное соотношение 1:4).  К ристал ­
лический а д д у к т  отфильтровывают, промывают абсо ­
лютным этиловым эфиром и суш ат  в в а к у у м е  н ад  б ез ­
водным хлоридом кальция .

С в о й с т в а .  Безводные кристаллические вещ ества ,  
с л е г к а  гигроскопичны. Хорошо растворимы в метаноле и 
нитрометане,  слабо растворимы в этаноле, хлороформе 
и ацетонитриле и практически нерастворимы в ацетоне, 
бензоле, т етр ахл о р м етан е  и этиловом эфире.

Литература. V i c e n t i n i  G., I s и у a m a. J .  Inorg. Nucl. 
Chem., 1975, v .3 7 , .\ b  7—8, p. 1810

5.108. Аддукты диметилсульфоксидов хлоридов
L nC l3 /t DMSO ( «  =  4 д л я  Ln =  L a —Gd;

«  =  3 для  Ln =  Y)
LnCI3 +  n  DM SO —>LnCI3-rt DMSO

П о л у ч е н и е .  Около 2,5 г ( ~ 0 , 0 1  мол) кристалло­
ги др ата  хлорида Р ЗЭ  растворяю т в 3,5 мл (0,04 мол) 
D M SO  (электропроводность равн а  2,63- 10~6Q- ‘г -м о ль -1 
см-’ ). Р е а к ц и я  э к з о т е р м и ч е с к а я .  Р аствор  п ер ем еш и ­
ваю т и с у ш а т  в присутствии Р 20 5 д о  п о л уч ен и я  т в е р ­
д о г о  п р о д у к т а ,  которы й  промывают с у х и м ,  бензолом и 
вновь с у ш а т .

С в о й с т в а .  Кристаллические вещ ества ,  окраш ен­
ные в цвет иона. Тпл ( °С )  =  118 (L a ) ,  116 (С е) ,  114 (Р г ) ,  
113 (Nd), 1 1 5 ( S m ) ,  111 (Gd),  121 (lY).  У д е л ь н ая  эл ект р о ­
проводность равн а  ( £ М - с м 2 г -м о л ~ ' ) : в ацетонитриле 
- 9 , 5 0  (L a ) ,  15,26 рСе >), 1 4 ,8 0 (Р г ) ,  14,63 (Nd), 13 ,74(Sm ),
15,8 (Gd), 11,47 fY ) ;  в д и м ети л ф о р м ам и де—97,79 (L a ) ,  
95 ,8 0 (С 1 ) ,  9 4 ,2 0  (P r ) ,  95 ,16  (Nd),  9 2 ,3 0  (S m ) ,  9 1 ,2 4  (Gd),  
92 ,37  (Y) ;  в д и м ети л сул ьф о кси де— 107,3 (L a ,  C e ) ,  105, 
5 (P r ) ,  1 0 9 ,0 (Nd),  110,6 (S m ,  Gd, Y).

Литература. R a m a l i n g a n  S.  K-. S a u n d a r a r a j a n  S.—Z 
anorg. allgem., Chem., 1967, v. 353, № 3—4, p 216
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5.109. Аддукты трифторметансульфонатов с 
N, N, N', N'-тетраметилмочевиной

L n (F 3C —S 0 3)3 • 5 Т М М  (Ln =  L a —Nd)
L n (F 3C— S 0 3)3-6 T M M (L n  =  S m —Lu, Y)

L n (F 3C —S 0 3)3-rtH20-(-ff i  T M M —»L n(F3C—S 0 3)3 •
• ni Т М М + л  H20

П о л у ч е н и е .  Гидратные соли триф торметансуль­
фонатов Р З Э  растворяю т в небольшом объеме теплой 
N, N, N',  N ' -тетраметилмочевины. Осаждение соедине­
ний проводят  путем  добавления  триэтоксиметана.

С в о й с т в а .  Кристаллические вещества,  гигроско­
пичны при обычных условиях .  Растворимы в ацетоне, 
ацетонитриле, этаноле ,  метаноле и нитрометане. П л а ­
в я т с я  с р азло ж ен и ем  в широком температурном д и а п а ­
зоне: соединения с пятью л игандам и  около 150° С, с 
шестью — около 130° С.

Литература. V i с е n t i n i G., Z  i n n e r L. B. — J . Inorg Nuc| 
Chem., 1980, v 42, № 10, p 1510

5.110. Аддукты трис-ацетилацетонатов 
с ацетилацетонимином

L n A 3- 2 L  (Ln =  La, Pr,  Nd, Eu, Gd, Tb)
L n A 3-L (Ln =  D y —Lu)

A — ацетилацетонат — ион; L — ацетилацетонимин
CH3—С —CH =  С —с н 3

II I
о n h 2

L n C l3+ 3 H A + 2  L —»LnA 3-2 L + 3  HC1 
LnCI3 r 3 H A - t -L -^ L n  A3-L i -3H Cl

П о л у ч е н и е .  Смешиваю т концентрированные р аст ­
воры хлоридов Р З Э  (0,2 моль/л) ацетилацетонимина,  
д л я  получения которого 28%-ный раствор а м м и а к а  и 
ацетилац етон  сливаю т в объемном отношении 1:1,4. Че­
рез  30 минут образовавш ийся раствор ацетилацетони­
мина и хлорид Р ЗЭ  (pH 5) смешивают в объемном 
отношении 1:2. Через 30—40 минут начинается крис­
т а л л и за ц и я  а д д у к т а ,  которая закан чи вается  через 8— 12 
часов. К р и сталл ы  отфильтровывают, промываю т не­
больш им количеством воды и высуш иваю т на воздухе .

Д л я  предотвращ ения образования гидратов в систе­
м у  в в о д я т  з а т р а в к у  предварительно синтезированного 
п р о д укта .
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С в о й с т в а .  Полученные соединения стабильн ы  на  
во зд ух е ,  хорошо растворимы в С2Н5ОН, СНС13 (приб­
лизительно 60— 150 мг/мл в СНС1з).  П ер е кр и с тал л и за ­
ция из СбН6 не вы зы ва ет  их разруш ен ия  и м о ж е т  быть 
использована  д л я  очистки от примесей.

Соединения внутри групп изоморфны м е ж д у  собой.

Литература. Т р е м б о в е ц к и й  Г. В.,  С м и р н о в  Е. В ,  М у ­
р а в ь е в а  И А., М а р т ы н е н к о  Л. И. — Ж. неорган. химии, 
1983, т. 28, вып 3, с. 611

П о л у ч е н и е .  Исходные вещ ества  и ап п а р а т у р у  
подвергаю т тщ ательном у высушиванию. Л ан тан и дн ы й  
ал ько кси д  растворяю т в 35—40 мл сухого бензола  и 
д о б ав л яю т  салицилальдегидазин .  С о дер ж и м о е  н а г р е в а ­
ют с обратным холодильником и деф легматором ,  под­
д е р ж и в а я  ~ 1 2 0 ° С  в течение всего процесса.  Целевой 
п родукт  освобож даю т от раствори теля  при пониженном 
давлении , промываю т n -гексаном и с у ш а т  в в а к у у м е .  
Процесс реакции контролируют по содерж анию  изопро­
панола в бинарном азеотропе с бензолом, который о т ­
бирается  по достижении 80° С.

П родукт  (1) получают при весовом отношении аль-  
кокснда  и сали цилальдегидазина  соответственно д л я  
Р г — 1,24 и 0,94 г и д л я  N d — 1,11 и 0,83 г и нагревании 
реакционной смеси в течение 8 часов. В ы хо д  ( г ) :  2,01 
(Р г )  и 1,24 (N d ) .

П родукт  (2) получают при весовом отношении аль-  
кокснда  и сали ц и лальдеги дази н а  соответственно д л я  
Р г — 1,16 и 1,31 г и д л я  N d — 1,32 и 1,48 г и нагревании 
реакционной смеси в течение 18 часов. В ы ход  ( г ) :2 ,21  
( Рг )  и 1,80 ( Nd) .

П родукт  (3) получают при весовом отношении аль-  
коксида  и сали ц и лальдеги дази н а  соответственно д л я  
Р г — 1,03 и 1,55 г к д л я  Nd — 0,86 и 1,28 г и нагревании 
реакционной смеси в течение 23 часов. В ы хо д  ( г ) :

5 .111 .  Аддукты изопропоксидов
с салицилальдегидазином

L n (O C 3H7) (C |4 H,0N2O2) 
Ln2(C|4H10N2O2)3 

L n (C 14H l0N2O2) (C 14Hl l N2O2) ( Ln =  Pr ,  Nd)

1.82 (P r )  и 1,41 (N d) .
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С в о й с т в а .  Твердые вещ ес тва ,  желтого  цвета ,  не­
растворимые в бензоле и плохо растворимые в хлоро­
форме. П л а в я т с я  с частичным разлож ением . 7 'ПЛ(°С) =  
=  3 2 5 - д л я  Pr(O C3H7HCl 4H)0N 2O2); 2 9 5 - 2 9 6  и 3 0 8 -  

—д л я  Ln2(C 14H l0N2O2)3 соответственно д л я  соединений 
Рг и Nd; 281—282 и 240  и 2 4 2  — д л я  L n (C l4H)0N2O2) 
(C 14H u N20 2) соответственно д л я  соединений Рг и Nd. 
Nd(OC3H7) (C 14H10-N2O2) не плавится  до  340°С.

Литература. M i t a l  S.  P. ,  S i n g  h R. V. ,  T a n d o n  J.  Р — 
J.  I n o r g  N u c l .  C h e m ,  1981, v. 43, т. 3, p. 533.

5.112. Аддукты t -бутоксидов с о-оксиацетофеноназином
L n ( 0 - t —C4H9 iC ,6H14N 20 2) (Ln =  Pr,  Nd)

П о л у ч е н и е .  Соединения /-бутоксидов неодима и 
празеодима с о-оксиацетофеноназином получают обмен­
ной реакцией изопропокси-о-оксиацетофеноназинатов 
Р З Э  с избытком t-бутанола. Исходные продукты  берут 
в  весовом отношении д л я  соединения соответственно 
Рг  — 0,61 и 0,58 г и Nd — 0,75 и 0,71 г и нагревание 
реакционной смеси ведут  в течение 30 часов. В ы ход  ( г ) :  
0 ,48 ( Рг )  и 0,58 (N d) .

С в о й с т в а .  Твердые вещ ества ,  желтого  цвета .  Р а с т ­
воримы в бензоле. Г ПЛ("С) =  190 (Рг)  и 3 1 5  (Nd). 
Соединение неодима плавится с частичным р а з л о ж е ­
нием.

Литература. Mi t a l  S Р ,  S i n g h  R V., T a n d o n  J  P.  — 
J  I n o r g  N u c l .  C h e m. ,  1981, v. 43, т. 3, p. 533.

5.113. Аддукты изопропоксидов 
с о-оксиацетофеноназином

L n ( 0 C 3H7) (C16H 14N20 2) ( I )1
Ln2( C 16H,4N20 2)3 ( 2 )

Ln(C|6H,4N20 2)3 ( C l6H15N20 2) (Ln =  Pr, Nd) (3>

П о л у ч е н и е .  Исходные вещ ества  и а п п ар ату р у  
подвергаю т тщ ательному высушиванию. Л антани дный 
ал ько кси д  растворяю т в 35—40 мл сухого бензола и д о ­
б авл яю т  о-оксиацетофеноназин. Содерж имое  нагреваю т 
с  обратным холодильником и деф легматором, п о ддер ж и ­
в а я  тем п ер атуру  ~ 1 2 0 ° С  в течение всего процесса. Ц е­
левой продукт  освобождаю т от растворителя  при пони­
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женном  давлении , промывают освобожденным л -гекса -  
ном и суш ат  в в а к у у м е .  Процесс реакции контролируют 
по содерж анию  изопропанола в бинарном азеотропе с 
бензолом, которые отбираются по достижении дистил­
л ято м  80° С.

П р о д укт  (1) получают при весовом отношении ал ьк -  
о кси да  и о-оксиацетофеноназина соответственно д л я  
Рг  — 1,32 и 1,11 г и д л я  Nd — 1,18 и 0,98 г и нагревании 
реакционной смеси в течение 9 часов. Выход (г) 1,75
(Р г )  и 1,54 (N d ) .

П родукт  (2 )  получают при весовом отношении альк -  
о кси да  и о-оксиацетофеноназина соответственно д л я  
Р г — 1,07 и 1,35 г и д л я  N d — 1,23 и 1,54 г и нагревании 
реакционной смеси в течение 20 часов. Выход ( г ) :  1,56 
(Р г )  и 1,82 ( Nd) .

П родукт  (3) получают при весовом отношении альк-  
оксида  и о-оксиацетофеноназина соответственно д л я  
Р г — 1,04 и 1,75 г и д л я  N d — 1,16 и 1,93 г и нагревании 
реакционной смеси в течение 24 часов. Выход ( г ) :  2,01 
(Р г )  и 2,21 (N d ) .

С в о й с т в а .  Т вердые вещ ества ,  ж елтого  — ази нат  
( 1) ,  зеленовато-желтого  цвета — ази нат  (2) ,  (3 ) ,  р аст ­
воримы в бензоле и хлороформе. В кипящем бензоле 
(хлороформе) ази наты  ( 1) я вл яю тся  двумерными, а (2) 
и (3 )  — одномерными. Азинаты  (1) легко  гидролизу­
ются, а (2) и (3) устойчивы во влажн ой  атмосфере. 
7'П.1( ' С )  =  203—д л я  P r ( 0 C 3H7) ( C l6H l4N20 2); 1 6 8 - д л я
P r (N d ) (0 C 3H7) ( C MiH,4N20 2); 172 и 166—соответственно 
д л я  P r (C l6HI4N202 ) (C l6H ^N 20 2) и Nd ( С 1НН ,4Кт20 2)  
(C|HH15N20 2).  N d (0 C 3H7) ( C ltiH l 4N20 2) не плавится д о  
325  С.

Литература. М i t a I S P., S i n g  h R. V , Т a n d о n J . P . — 
J  I n o r g .  N u c l .  C h e m . ,  1981, v. 43, т. 3, p. 533.

5.114. Аддукты хлоридов с гидразидом 
салициловой кислоты

L n L4Cl3.0 ,5  С2Н5ОН (Ln =  Pr, Nd, Eu, Gd, Er, Tm, L u )  
L - o  =  HOC6H4C O N H N H 2 

LnC!3+ o -H O  CfiH4CONH \'H2-fO,5 C2H5O H ^
—►( Ln(o-HO C 6H4CONH • NH2]C l3-0 ,5  C2HsOH

П о л у ч е н и е .  К этанольному раствору  1 г LnCU 
прибавляю т этанольный раствор 2 ,2-—2,5 г ги др ази да
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салициловой кислоты (мольное соотношение хлорида  
Р З Э  и ги др ази да  1 :4) .  П осле упари вания  растворителя  
образуется  смолообразная  м асса ,  которая  после о б р а ­
ботки эфиром переходит в мелкокристаллический о с а ­
док ,  его промывают этанолом  и суш ат  в эксикаторе н а д  
фосфорным ангидридом.

С в о й с т в а .  М елкокристаллические соеди н ен и ясвет-  
ло-желтого  (P r ,  Eu, G d ) ,  серого (N d ) ,  розового (Е г ) ,  
белого (Тгп, L a )  цвета.  Тпл ( ° С ) = 1 6 8  (Р г ) ,  152 (N d),  
160 (E u ) ,  165 (G d),  155 (Е г ) ,  162 (Тш), 172 (L u ) .  С о е д и ­
нения хорошо растворяю тся  в воде.

Литература. М а ч х о ш в и л и  Р  И,  А б а ш м а д з е  М Ш,  
П и р ц х а л а в а  Н И,  Х а р и т о н о в  Ю. Я. — Коорд химия, 
1978, т 4, вып 2, с 200

5.115. Аддукты изопропоксидов 
с 2-окси-1-нафтальдегидазином

L n ( 0 C 3H; ) ( C 22H14N20 2) ( 1 )
Ln2(C 22H)4N20 2)3 ( 2 )

L n (C 22H|4N20 2)(C22H|5N20 2) (L n  =  Pr,Nd) ( 3 )

П о л у ч е н и е .  Соединения (1) получают при весовом 
отношении алькоксида  и 2-окси-1-наф тальдегидазина со­
ответственно д л я  Р г — 1,09 и 1,17 г и д л я  Nd — 1,04 и 
1,10 г и нагревании реакционной смеси в течение 8 ч а ­
сов. Выход ( г ) :  1,60 (Р г )  и 1,51 (N d) .

Соединения (2) получают при весовом отношении 
ал ько кси да  и 2-окси-1-н аф тальдегидазина соответствен­
но д л я  Р г — 1,01 и 1,62 г и д л я  N d — 1,02 и 1,62 г  и 
нагревании реакционной смеси в течение 19 часов. В ы ­
ход ( г ) :  1,75 ( Рг )  и 1,78 (N d ) .

Соединения (3) получают при весовом отношении 
алько кси да  и 2-окси-1- 1-н аф тальдегндазина соответст ­
венно д л я  Рг — 0,88 и 1,88 г и д л я  Nd — 1,12 и 2,37 г 
и нагревании реакционной смеси в течение 24 часов. 
Вы ход  ( г ) :  2 ,05 ( Рг )  и 2,52 ( Nd) .

С в о й с т в а .  Твердые вещ ества ,  красного цвета ,  не­
растворимы или умеренно растворимы в бензоле и х л о ­
роформе. Моноизопропоксиазинаты легко  гидролизую т­
ся .  Г П1 ( С )  соединений (1 )  равны 340 (N d ; ,  со е д и н е ­
ний ( 2 ) —соответственно 3 3 0 —331 ( Рг )  и 2 9 7 —299 (N d ) ,  
соединений ( 3 ) - соответственно 3 0 0 —302 (Р г )  и 2 9 0 —
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— 291 (Nd).  Все соединения п лавятся  с частичным р а з ­
л о ж е н и е м .  P r ( 0 C 3H7) (C22H 14N20 2) не плавится до  340°С .

Литература. М i t а 1 S. P.. S i n g  h R. V., Т a n d о п J . P. — 
J .  I n o r g  N u c l .  C h e m ,  1981, v 43, т. 3, p. 533.

5.116 . Аддукты t-бутаноксидов с салицилальдегидазинои
L n ( 0 —t —C4H7-)(C|4H,0N2O2) (Ln =  Pr, Nd)

П о л у ч е н и е .  Соединения t -бутаноксидов Р З Э  с 
сали ц и л ал ьдеги дази н о и  получают обменной реакцией 
изопропокси-салицилальдегидазинатов Р ЗЭ  с избытком 
t -бутан ола  при нагревании реакционной смеси в течение 
28  часов. Исходные компоненты берут в весовом отно­
шении д л я  соединений соответственно: Рг  — 0,72 и 
0 ,73 г и Nd — 0,63 и 0,63 г. В ыход  ( г ) :  0,55 (Р г )  и 
0,58 (Nd) .

С в о й с т в а .  Твердые вещ ества ,  каштанового цвета .  
Умеренно растворимы в бензоле. Соединения п л авятс я  
с частичным разложен ием .  7'пл( С )  =  295—297 (Р г )  и 
3 2 5  (Nd).

Литература. M i t a l  S P .  S i n g h  R. V ,  T a n d o n  J.  P.  — 
J. I n о r g N u c l  С h e m., 1981, v 43, т. 3, p. 533.

5.117. Аддукты t-бутаноксидов 
с 2-окси-1-нафтальдегидазином

L n ( 0 - t - C 4H7) (C 22H14N20 2) (L n  =  Pr,  Nd)

П о л у ч е н и е .  Соединения t -бутаноксидов Р ЗЭ  с 
2-окси-1-наф тальдегидазином получают обменной р е а к ­
цией изопропокси-2-окси-1-нафтальдегидазинатов Р ЗЭ  с 
избытком t -бутанола при н агревании  реакционной см е ­
си в течение 29 часов. И сходные компоненты берут  в  
весовом отношении д л я  соединений соответственно: Рг  — 
0 ,76 и 0,63 г и Nd — 0,78 и 0 ,64  г. Выход ( г ) :  0,60 (Р г )  
и 0,62 ( Nd) .

С в о й с т в а .  Твердые вещ ества ,  желтого  цвета ,  не­
растворимы в бензоле. Соединения п л авятся  с частич­
ным разложением . Т„Л С )  =  2 8 0 —282 (Р г )  и 318—320  
(Nd).

Литература. М i t а 1 S. P., S i n g  h R. V., Т a n d о n J .  P. — 
J. I n o r g .  N u c l .  C h e m ,  1981, v. 43, т. 3, p. 533.
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5.118. Аддукты трис-тетрагидрофуранатов
ScC l3-3IT<t\ 
УС13-З Т ГФ , 

S c C l3-3 ТГФ,

т г ф = о /
\

СН2- С Н 2

П о л у ч е н и е .  В колбу с обратны м холодильником 
и сухой инертной атмосферой помещ аю т 2,0 г с т р у ж ки  
м еталли ческого  ск ан ди я ,  200 мл ТГФ и 8,15 г H g C b  
д л я  получения S cC l3-3TRt>; 1 ,4  г с т р у ж к и  м е т а л л и ч е с ­
к о г о  с к а н д и я ,  2 0 0  мл  ТГФ и 11 ,0  г  HgBr.2—д л я  п о л у ­
ч е н и я  ЭсВгз-ЗТГФ; 2 ,5  г с т р у ж к и  м етал ли ческо го  и-т- 
т р и я ,  2 0 0  м л  ТГФ и 10 ,4  г  H g C l2—д л я  п о л уч ен и я  
УС13-ЗТГФ.

Р еакц и о н н ую  см есь  к и п я т я т  48  часов  (5сС13-ЗТ ГФ ),  
10 часов  ( 8сВг3-ЗТГФ) и 5 часов (УС13-З Т Г Ф )  до  отри­
цательной пробы на наличие ртути  в растворе .

О бразовавш ий ся осадок  отделяю т, помещают в э к ­
с и като р  С о ксл ета ,  экстрагирую т тетрагидроф ураном  
(100  мл) в течение 1—6 часов. О бразовавш иеся  в при­
ем н и ке  кр и с талл ы  отделяю т, промываю т холодным Т Г Ф  
и с у ш а т  в в а к у у м е .

С в о й с т в а .  Крупные бесцветные кристаллы .

Литература. К р а в ч е н к о  О.  В ,  К р а в ч е н к о  С Е,  М а ­
л а  е в В. Д  и др. — Коорд химия, 1982, т. 8 , вып 10, с 1356.

П о л у ч е н и е .  В стеклянный сосуд  помещают поро­
ш ок диф талоцианина РЗЭ  (50— 100 мг ) ,  наливаю т р а с т ­
вор иода в гексан е  (25 мл) и вы д е р ж и ва ю т  в течение 
т р е х  суток ,  периодически встр я хи вая .  З атем  твердую  
ф а з у  отделяю т  от раствора и вы суш и ваю т  на во здухе  
при комнатной температуре .

С в о й с т в а .  П оликристаллические соединения пол­
ностью теряю т  иод в интервале тем п ер атур  80—400° С. 
Процесс обратим . Электросопротивление соединений по­
р я д к а  10 О м -см .

Литература. М о с к а л е в  П. Н,  Ш а п к и  н Г .Н,  А л и м о ­
в а  Н. И. — Ж- неорган. химии, 1982, т. 27, вып 6, с 1408.
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5.120. Аддукты гексафторацетилацетонатов 
с аминокислотами

Ь п (Г Ф А А )3- 2 А  (Ln =  La, Eu, Tb, D y ,  L u )  
А-глицин, {3-аланин, а-алинин, валин, норвалин, аспара­
гин, гистидин, пролин.

L nC l3+ 3 № 4 > A A + 2  A —> L n (rO A A )3-2 А

П о л у ч е н и е .  Смеш иваю т растворы  хлоридов Р З Э ,  
гексаф торацетилацетона  (Г Ф А А ) и аминокислот  при 
мольном соотношении 1:2:3 при pH реагируемой смеси 
6— 7.

С в о й с т в а .  М е лко  кристаллические порошки бело ­
го цвета .  Соединения европия о б л ад аю т  интенсивной 
люминесценцией.

Литература. К а р а с е в  В.  Е,  С т е б л е в с к а я  Н И,  Щ е ­
л о к о в  Р. Н. — Коорд. химия, 1981, т 7, вып 1, с. 147.

5.121. Аддукты комплексов с глицином
Ln(G lH )3C\3-3 So l ,  L nG l3-Sol 

(L n  =  La,  Pr, Nd; R =  F h ,  N a ^  Sol =  CH3OH, CH3COOH 
GIH =  глицин) '

LnCI3- f3G lR —*LnGI3+ H C l(N a  C l )  ( 1 )
LnCI3+ 3  CICHjCOOR—»Ln(ClCH^COO)3+ H (N a )C l  +  

4-NH3-(-a:So1—»Ln(C lCH2C O O )3-A :S o l+
+ N a ( H ) C l+ N H 4Cl ( 2 )

П о л у ч е н и е .  К раствору  глицина приливают р а с т ­
вор эквивалентного  количества трихлорида Р З Э  в ср еде  
абсолютного м етанола или ледяной уксусной кислоты.

Образующийся мелкодисперсный о сад о к  отфильтро­
вы ваю т ,  просушивают и промываю т абсолю тированным 
растворителем  в зависимости от реакции ( 1) или (2 ) .  
Все операции проводят в сухом  боксе.

По схеме (1) получают м о л екул яр н ы е  ком п лексы  
Ln(G lH )3CI3-3So l  и х е л а т н ы е  ко м п л екс ы  LnG l3-So l ,  по 
с х е м е  ( 2 ) —хелатн ы е  LnGI3 Sol и м о л е к у л я р н ы е  ко м п ­
л е к с ы  Ln(GIH)3CI3 3 C H 3OH.

Смеси можно раздели ть  промыванием  абсолю тным 
метанолом, плохо растворяю щ им м о л ек ул яр н ы е  ко м п ­
лексы .

С в о й с т в а .  М о л еку л яр н ы е  ко м п л ексы ,  плохо р а с т ­
воримы в метаноле. Соединения устойчивы до  100—
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120° С. Р азлож ен ие  органической части начинается при 
200° С.

Литература. П а н ю ш к и н  В .Т., Б у к о в  Н.  Н,  А ф а н а с ь ­
е в  Ю.  А., Т а ш л ы к о в  Е. И. — Коорд. химия, 1981, т. 7, вып. 3, 
с. 364.

5.122. Борогидриды лантана и церия
L n(B H 4)3 (L n  =  La ,  С е )

L n C l j+ 3  Na ВН4—*Ln(BH4)3-}-3 NaCl

П о л у ч е н и е .  В планетарной мельнице с объемом 
реакционной емкости 300 мл  вы дер ж и ваю т  в течение 
3 0 —60 минут смесь 1,5—3,0 г  L n C l3, 0 ,7— 2 г N a B H 4 и 
150—250 мл толуола  (бен зола )  при 40— 70° С. З а тем  
суспензию р азб авляю т  до 500—800 мл толуолом (бен­
золом) д л я  полного извлечения борогидрида лантани- 
д а .  Из прозрачного раство ра  вы деляю т  продукт  путем 
испарения растворителя .  Твердый остаток  су ш а т  при 
100— 110° С в в а к уу м е .

С в о й с т в а .  Соединения быстро гидролизую тся на 
во здухе  и бурно р а з л а г а ю т ся  при кон такте  с водой.

Литература. М и р с а и д о в  У., К у р б о н  б е к о в  А,  X и к- 
м а т о в  М. — Ж. неорган. химии, 1982, т. 27, вып. 9, с. 2436.

5.123. Тетрагидрофуранаты борогидридов лантана, 
иттрия, скандия 

Ьп(ВН4) з - я Т Г Ф  (L n  =  La, Y, S c )
/i =  2 (S c ,  Y ) ;  я  = 3  (L a ) ;

LnCl3-(-3 L i (N a )B H 4+/i Т Г Ф —
—*Ln(BH4) 3-/i Т Г Ф + 3  Lf(Na)CI.

П о л у ч е н и е .  Тетрагидроф уранаты  получают в а т ­
мосфере сухого инертного г а з а  и в в а к у у м е .

Тетрагидроф уранаты  л ан тан а  получают из безвод­
ного хлорида л ан т а н а  и борогидрида натрия, взятого  в 
избытке , которые измельчаю т в среде Т ГФ . Раствор ,  не 
содерж ащ ий хлора,  фильтруют и упари ваю т ,  образуется  
комплекс  состава  L a (B H 4)3- «N aB H 4- 4 T ^ ( > i  =  1 ,2 ,3 ) .  
Д л я  вы деления  борогидрида соединение обрабаты ваю т 
диэтиловым эфиром, фильтруют, из фильтрата о т го н я ­
ют эфир и после н еп родолж и тельн ого  в а к у у м и р о в а н и я  
п о л уч ается  соединение L a (B H 4)3-3 ТГФ .
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Д л я  получения тетрагидроф ураната  иттрия исполь­
з у ю т  борогидрид лития, взятый в 5— 10%-ном избытке , 
и безводный хлорид иттрия. Избыток растворителя от­
гоняю т под в ак уум о м ,  остаток отгоняют при 85° С.

М онотетрагидроф уранат  борогидрида скан ди я  полу­
ч аю т из дитетрагидроф ураната  нагреванием в з а м к н у ­
то м  объеме при 125— 130° С в течение 10 часов и с по­
следую щ ей  возгонкой при 60° С под- уменьшенным д а в ­
лением , предварительно охладив до комнатной тем пе­
р а т у р ы  и уд а л и в  выделившийся при пиролизе ТГФ  и 
водород.

С в о й с т в а .  Неокрашенные прозрачные кристаллы , 
хорошо растворимы в ТГФ. На воздухе  гидролизуются 
б ез  самовоспламенения.  Р азл а гаю тся  водой с вы д ел е ­
нием водорода.

Соединения иттрия и скандия  летучи, п л авятся  при 
98° и 75°С  соответственно. Ь а (В Н 4)3-З Т Г Ф  практически 
н е л е т у ч .  У(ВН4)3- 2 Т Г Ф  имеет параметры эл ем е н тар ­
ной ромбической ячейки (А ) :  а  =  9 ,75 ,  6 = 1 6 , 3 ,  с  =  
=  2 1 ,71 .  </(г/см3. ) =  1,1. г  =  8 .

Литература. К р а в ч е н к о  О В,  К р а в ч е н к о  С Е,  П о ­
л я к о в а  В Б,  С е м е н е н к о  X Н — Коорд химия, 1980, т. 6 , 
вып 1, с. 76.

5.124. Борогидридные комплексы тетрабутиламмония
B u4N[Ln(BH4) i  ТГФ]

(B u 4N )2[Ln(BH4)5 (Ln =  La, Рг, Nd)
B u4N =  тетрабутиламчоний 

B u 4NBH4- f L n [ B H 4|3- 2 T I ^ —►Ви41Ч '^ п (В Н 4) 4-ТГФ]-|-ТГФ 
2 B u 4NBH4-L n (B H 4) 3- 2 T ^ — (B u 4N)2]Ln(BH4)s I + 2  ТГФ

П о л у ч е н и е .  К смеси тверды х борогидридов 
B u 4NHB4 и Ln (ВН4)3-2 Т Г Ф .  взятых  в соотношении 1:1 
(6,1 м м оля  B u 4NBH4, 6 ммолей La(BH 4)3-2 ТГФ, 6 ,4  
м м оля  BuNBH4 и 6 ,4  ммоля Рг(ВН4)3-2 Т Г Ф ,  4,6 ммоля 
B u 4NBH4 и 4 ,2  ммоля КМ(ВН4)3- 2 Т Г Ф ) ,  приливают 50 
м л  бензола ,  перемеш иваю т 1 ,5—2 часа.  Происходит 
растворение р е а г е н т о в  и расслаивание растворов. В ер ­
хний слой п р ед с т а в л яе т  чистый бензол. Нижний слой 

о краш ен  в  цвет  РЗ иона, из него  у д а л я ю т  бензол пот 
в а к у у м о м ,  промываю т пентаном и получается  твердый 
п р о д ук т  B u 4N [L n(B H 4)4- T ^ | .

153



Д л я  получения ко м п л екс а  со став а  (B u4N)2[L n (B H 4) 5J 
си н тез  п р о во д ят  ан алоги чн о ,  и сходн ы е  к .м п о г ё н т ы  
б е р у т  в  соотнош ении 2 : 1.

С в о й с т в а .  Хорошо раствори мы е в бензоле соеди­
нения, не диссоциирующие в нем.

Литература. Т и т о в  JI В., Г а в р и л о в а  Л. А,  М и р с а и- 
д о в  У. и др. — Ж. неорган. химии, 1982, т. 27, вып. 8 , с 1953.

5.125. Аммиакаты борогидридов лантана, иттрия, 
скандия

L n (B H 4)3- « N H j ,
(п =  6 д л я  S c ,  Y; п =  4 и 6 д л я  La)  

L n (B H 4) 3-2 (3 )  Т Г Ф + /1NH3—>Ln (BH4)3-n NH3+ 2  (3 )  Т ГФ

П о л у ч е н и е .  А м м и а к а т ы  борогидридов получаю т 
конденсированием а м м и а к а ,  перегнанного н ад  м е т ал л и ­
ческим натрием, на соответствую щ ем тетрагидроф ура- 
н ате  при тем п ер атур е  ж и дко го  а зо та ,  постепенно повы­
ш аю т тем п е р ат у р у  смеси до (— 40°) — (—60°) и отгоня­
ют в в а к у у м е  выделивш ийся  тетрагидрофуран .  Д л я  пол­
ноты синтеза операцию повторяют несколько раз .  В этих 
у сл о ви ях  получаю тся  г е к с а а м м и а к а т ы  борогидридов 
ск а н д и я  и иттрия и т е т р а а м м и а к а т  борогидрида л а н т а ­
на.  Д л я  получения г е к с а а м м и а к а т а  борогидрида л а н т а ­
на с л е д уе т  использовать  большой избыток а м м и а к а .

С в о й с т в а .  Б ел ы е  кристаллические порошки, неус­
тойчивые на во зд у х е  и бурно взаим одействую т с водой. 
В атмосфере сухого аргона  устойчивы до ~ 1 1 0 ° С .

Литература. К р а в ч е н к о  О.  В ,  К р а в ч е н к о  С Е,  П о ­
л я к о в а  В.  Б ,  С е м е н е н к о  К- Н. — Коорд. химия, 1980, т. 6 , 
вып. 7, с. 1030.
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