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КООРДИНАЦИОННЫЕ	СОЕДИНЕНИЯ	НИТРАТА	ЛАНТАНА	 
С	МЕТИЛЕНДИАЦЕТАМИДОМ	ПРИ	2980	КЕЛЬВИНА

Б.С. Намазова, Э.А. Кожомуратова, А.Т. Дʏйшɵнбаева

Аннотация. Исследовано взаимодействие нитрата лантана с метилендиацетамидом при 298° Кельвина 
в водных растворах, определены области кристаллизации и состав образующегося комплексного соединения 
и изучены его свойства методами физико-химического анализа. Установлено образование конгруэнтно 
растворимого в воде соединения La(NO3)3·2C5H10O2N2·2Н2О и определены концентрационные пределы 
его кристаллизации в системе. Индивидуальность полученного комплексного соединения подтверждена 
дериватографическим анализом. На основании данных ИК-спектроскопии определен характер координации 
молекул метилендиацетамида в комплексном соединении и высказано предположение о его строении. 
По данным рентгенограммы рассчитаны интенсивности линий и межплоскостные расстояния, параметры 
элементарной ячейки, значение рентгеновской плотности кристаллов и установлено, что кристаллическая 
решетка соединения относится к моноклинной сингонии. 

Ключевые слова: нитрат лантана; метилендиацетамид; соединение; физико-химические свойства; комплекс; 
координация; кристаллизация.

2980	КЕЛВИНДЕ	ЛАНТАН	НИТРАТЫНЫН	МЕТИЛЕНДИАЦЕТАМИД	МЕНЕН	 
БОЛГОН	КООРДИНАЦИЯЛЫК	БИРИКМЕСИ

Б.С. Намазова, Э.А. Кожомуратова, А.Т. Дʏйшɵнбаева

Аннотация. Макалада 298° Кельвин нитратынын метилендиацетамид менен суудагы эритмелерде өз ара 
аракеттенүүсү изилденген, кристаллдашуу аймактары жана пайда болгон комплекстүү бирикменин курамы 
аныкталган жана анын касиеттери физикалык-химиялык анализдин ыкмалары менен изилденген. Сууда 
шайкеш эрүүчү La(NO3)3·2C5H10O2N2·2Н2О кошулмасынын пайда болушу аныкталды жана анын системадагы 
кристаллдашуу концентрациясынын чектери аныкталды. Алынган комплекстүү кошулманын индивидуалдуулугу 
дериватографиялык анализ менен тастыкталат. ИК спектроскопиясынын маалыматтарынын негизинде 
комплекстүү кошулмадагы метилендиацетамид молекулаларынын координациясынын мүнөзү аныкталып, анын 
түзүлүшү болжолдонууда. Рентгенограмманын негизинде сызыктардын интенсивдүүлүгү жана тегиздиктердин 
аралыктары, элементардык клетканын параметрлери, кристаллдардын рентгендик тыгыздыгынын мааниси 
эсептелип, кошулманын кристалл торчосу моноклиникалык системага таандык экени аныкталган. 

Түйүндүү сөздөр: лантан нитраты; метилендиацетамид; кошулма; физикалык-химиялык касиеттери; комплекс; 
координация; кристаллдашуу.

COORDINATION	COMPOUNDS	OF	LANTANUM	NITRATE	 
WITH	METHYLENDIACETAMIDE	AT	298	KELVIN

B.S. Namazova, E.A. Kozhomuratova, A.T. Duishonbaeva

Abstract. The interaction of lanthanum nitrate with methylene diacetamide at 298° Kelvin in aqueous solutions was 
investigated; the crystallization regions and composition of the resulting complex compound were determined; and 
its properties were studied by physico-chemical analysis methods. The formation of the congruently water-soluble 
compound La(NO3)3·2C5H10O2N2·2Н2О has been established and the concentration limits of its crystallization in the 
system have been determined. The individuality of the resulting complex compound is confirmed by a derivatographic 
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analysis. Based on the IR spectroscopy data; the nature of the coordination of methylenediacetamide molecules in 
the complex compound was determined and its structure was suggested. Based on the X-ray data; line intensities and 
interplanar distances; unit cell parameters; and the value of the X-ray density of crystals were calculated; and it was 
found that the crystal lattice of the compound belongs to monoclinic syngony.

Keywords: lanthanum nitrate; methylenediacetamide; compound; physical and chemical properties; complex; 
coordination; crystallization.

Введение.	Редкоземельные элементы и их соединения занимают особое место в нашей жизни, 
и области его применения весьма разнообразны [1, с. 48–56; 2, с. 144–146]. Редкоземельные элементы 
широко используются в различных технологических областях: в радиоэлектронике, приборостроении, 
машиностроении, атомной технике, химической промышленности, в металлургии и т. д. [3, с. 71–86; 
4, с. 182]. 

Систематическое изучение комплексных соединений редкоземельных элементов с различными 
органическими лигандами начато довольно давно [5, с. 39–63]. Однако в литературе отсутствуют све-
дения о координационных соединениях метилендиацетамида с нитратами редкоземельных элементов, 
поэтому проведение таких исследований весьма актуальны.

Цель настоящей работы – исследование взаимодействия нитрата лантана с метилендиацетамидом 
в водных растворах, определение области кристаллизации и состава образующегося комплексного со-
единения и изучение его свойств методами физико-химического анализа. 

Экспериментальная	часть.	Исследование растворимости в системе La(NO3)3 – C5H10O2N2 –H2O 
проводили в водном термостате при 2980 Кельвина в изотермических условиях. В качестве исходных 
веществ использовали метилендиацетамид и шестиводный нитрат лантана марки «химически чи-
стый». Жидкие и твердые фазы анализировали на содержание лантана методом комплексонометри-
ческого титрования [6, с. 18–20; 7] и азота отгонкой по методу Къельдаля [8, с. 68–70]. Твердые фазы 
идентифицировали методом «остатков» Скрейнемакерса [9, с. 117–126], а также дериватографическо-
го, рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии [10, с. 43; 11]. 

Результаты	исследования.	Данные, полученные с помощью химического анализа состава жид-
ких и твердых фаз изотерма растворимости системы нитрат лантана – метилендиацетамид – вода, све-
дены в таблицу 1, по которой построена диаграмма растворимости (рисунок 1). Первая ветвь указы-
вает на выделение в твердую фазу из насыщенных водных растворов шестиводного нитрата лантана 
La(NO3)3∙6H2O. Кристаллизация его заканчивается в эвтонической точке с содержанием компонентов 
в жидкой фазе: 57,89 % La(NO3) 3 и 12,41 % C5H10O2N2. C повышением концентрации метилендиаце-
тамида начинается выделение из равновесных насыщенных водных растворов новой твердой фазы, 
соответствующей соединению La(NO3)3∙2C5H10O2N2∙2H2O.

Состав нового соединения подтверждается пересечением прямолинейных лучей на диаграмме 
в точке, отвечающей составу комплекса: La(NO3) 3  – 52,49 %; C5H10O2N2 – 41,67 %; H2O – 5,84 %, что 
хорошо согласуется с найденным химическим анализом: La(NO3) 3  – 52,33 %; C5H10O2N2 – 41,87 %; 
H2O – 5,8 %. Соединение растворяется в воде конгруэнтно. 

Концентрационные пределы выделения соединения по исходным компонентам составляют от 
57,91–20,88 % – нитрата лантана и от 12,39 до 44,91 % – метилендиацетамида. Третья ветвь (точки 
18–22) соответствует кристаллизации чистого метилендиацетамида.

С целью идентификации была исследована растворимость в органических растворителях. По-
лученное комплексное соединение хорошо растворяется в этаноле, несколько хуже в эфире, ацетоне 
и нерастворимо в бензоле и четыреххлористом углероде. Таким образом, выделенное комплексное со-
единение растворимо в жидкостях с большой диэлектрической проницаемостью.

Плотность кристаллов определяли пикнометрическим методом по объему вытесняемой жидко-
сти. В качестве индифферентного растворителя был применен четыреххлористый углерод. Плотность 
La(NO3)3 ·2C5H10O2N2 ∙2Н2О d = 1,39  г/см3.
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Таблица 1 – Данные по растворимости в системе La(NO3)3–C5H10O2N2–H2O

№
Состав жидкой фазы, масс. % Состав твердого остатка, масс. % Молекулярный состав 

кристаллизующейся фазыLa(NO3)3 C5H10O2N2 La(NO3)3 C5H10O2N2

1 55,80 - 75,03 -

La(NO3)3 ∙ 6Н2О
2 56,81 2,62 70,33 0,88
3 57,12 6,18 70,08 2,01
4 57,61 9,43 71,02 2,67
5 57,93 12,36 72,44 3,81

6 57,89 12,41 64,38 14,82 La(NO3)3 ∙ 6Н2О+ 
+La(NO3)3∙2C5H10O2N2∙Н2О

7 57,91 12,39 53,01 39,63

La(NO3)3∙2C5H10O2N2∙2Н2О

8 54,82 13,62 52,49 40,18
9 50,33 14,40 52,25 39,37

10 46,59 16,68 52,11 40,46
11 41,61 19,23 51,82 41,18
12 36,13 22,56 51,44 40,77
13 31,19 27,91 51,40 41,52
14 28,72 30,96 51,39 41,54
15 25,58 33,39 50,15 41,67
16 20,88 44,91 47,76 42,64

17 20,82 44,87 26,09 68,87 La(NO3)3∙ 2C5H10O2N2∙
∙2Н2О + C5H10O2N2

18 20,79 44,84 8,17 78,54

C5H10O2N2

19 18,76 42,59 6,38 79,40
20 13,64 40,15 4,87 78,78
21 8,76 37,93 4,59 81,42
22 - 35,53 - -

Рисунок 1 – Изотерма растворимости системы La(NO3)3 – C5H10O2N2 – H2O
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Термограмму синтезированного комплексного соединения нитрата лантана с метилендиацетами-
дом записывали на дериватографе системы Ф. Паулик, И. Паулик и Л. Эрдей в атмосфере воздуха при 
нагревании от 20 0С до 1000 0С. Скорость нагрева – 10 град/мин. Эталонным веществом являлся ок-
сид алюминия. Результаты дифференциальных и термогравиметрических анализов исследуемого ком-
плексного соединения La(NO3)3∙2C5H10O2N2∙2H2O представлены на рисунке 2 и в таблице 2.

Процесс обезвоживания протекает с эндотермическом эффектом при 162 0С. Убыль массы состав-
ляет 0,06668 мг или 5,82 % от исходного количества. Экзотермические эффекты, проявленные при 
температурах в виде плеча 255,2 0С, глубокий выраженный 294,4 0С и небольшой 465 0С обусловлены 
выделением оксидов азота и дальнейшим разложением продуктов распада с окислением и сгоранием 
органических остатков. 

При этом масса образца довольно резко уменьшается и составляет 0,78043 мг или 68,13 % от ис-
комой навески. Остаточным продуктом является оксид лантана (La2O3), что хорошо согласуется с тео-
ретически рассчитанными данными – 26,06 %.

Для определения способа координации молекул метилендиацетамида к катиону лантана были 
сняты ИК-спектры поглощения нитрата лантана, метилендиацетамида и комплекса (рисунки 3, 4, та-
блица 3).

Сравнение спектров показало, что полоса поглощения при 1700, 1678 см-1, принадлежащая ва-
лентным колебаниям группы ν(С = О) метилендиацетамида, смещается в спектре комплекса в сторону 
длинноволновой области до 1626 см-1. Смещение полос поглощения связи С = О обусловлено эффек-
том координации молекул метилендиацетамида ионам лантана через атомы кислорода карбонильных 
групп [11]. Это подтверждается упрочнением связи С-N. Полосы поглощения, соответствующие ва-
лентному колебанию ν(С-N), смещается в коротковолновую область от 1379 до 1384 см-1 в комплексе 
(таблица 3).

Далее, при сравнении ИК-спектров соединения и метилендиацетамида наблюдаются характери-
стические частоты в области колебаний нитрат-иона NO¯

3. Группа NO¯
3, будучи монодентатной, дает 

три полосы валентных колебаний NO [12]. В спектрах соединения наблюдаются полосы при 1493 см-1, 
полосы, при 1039 см-1 накладываются с полосой ρ(NH2) метилендиацетамида. Отсюда можно сделать 
вывод о том, что нитрат-ион находится во внешней сфере комплекса. Исходя из вышеизложенного, 
предполагаемые строения комплексных соединений можно представить в следующем виде:

CH3 CH3

CO OC

N NH H

CH2 CH2

N NH H

C CO O

CH3CH3

La

OH2

OH2

(NO3)3
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Рисунок 2 – Дериватограмма соединения La(NO3)3⋅2C5H10O2N2⋅2H2O

Таблица 2 – Данные дериватографического исследования нового комплексного соединения 
La(NO3)3∙2C5H10O2N2∙2H2O

№
п/п Комплексные соединения

Термоэффект,
(0С) Убыль массы

Превращения, происходящие
в веществеэндо-

терми
ческий

экзо-
терми
ческий

в% в  мг

1 La(NO3)3∙2C5H10O2N2∙2H2O

162,0 - 5,82 0,06668 Дегидратация 2H2O

255,2
294,4
465,0 68,13 0,78043

Разложение
La(NO3)3∙2C5H10O2N2
Сгорание  органических 
остатков и окисление 
лантана до La2O3
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Рисунок 3 – ИК-спектры поглощения соединения La(NO3)3·2С5H10O2N2·2H2O

2θ (угол отражения)

Рисунок 4 – Дифрактограмма соединения La(NO3)3 ·2C5H10O2N2·2Н2О
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Таким образом, исследование инфракрасных спектров поглощения позволили установить, что 
в новом синтезированном комплексном соединении связь металл-лиганд осуществляется через кисло-
род карбонильной группы. Ацидолиганд находится в некоординационной сфере. Молекулы кристал-
лизационной воды координационно связаны с металлом.

Расшифровку дифрактограммы (рисунок 4) соединения проводили путем сравнения эксперимен-
тального набора значений углов отражения (2θ), межплоскостного расстояния (dhkl) и интенсивностей 
линий (I/Io) из рентгеновских спектров [13, с. 176–181; 14]. Данные РФА также подтверждают индиви-
дуальность соединения, которое характеризуется собственным набором межплоскостных расстояний 
и относительных интенсивностей, которые приведены в таблице 4.

Одной из важнейших операций после определения межплоскостных расстояний, является ин-
дицирование рентгенограмм. После этого можно определить структурные параметры элементарной 
ячейки. Экспериментально вычисленное I/Io и d были использованы для установления Миллеровских 
индексов (h k l), а также для определения кристаллографических параметров элементарной ячейки 
(a, b, c) и углов β между составляющими гранями.  Определение индексов интерференции «методом 
проб» проводят разными способами для разных сингоний. 

Прежде чем вычислить параметры кристаллических решеток, были вычислены теоретические 
межплоскостные расстояния d (Å), они с точностью совпадали с экспериментальными данными.

Установлено, что соединение имеет индивидуальную кристаллическую решетку и относится 
к моноклинной сингонии.

Таблица 3 – Основные колебательные частоты (см-1) в ИК-спектрах поглощения метилендиацетамида 
и комплексного соединения (L = C5H10O2N2)

C5H10O2N2 La(NO3)3∙6Н2О La(NO3)3∙2L·2Н2О Отнесение

3415, 3351 3395 νаs(NH)+ ν(OH)

3190 - 3262 νs(NH)+ ν(OH)

2890 - 2501, 2361 ν(CH2)+ νas(CH)
1700, 1678 1642 1626 ν(CO) +δ(H2O)

1595 - 1553 δ(NH2)
- 1495 1442 νa (NO2)

1379 - 1384 ν (CN)
1320 1331 1317 δs (CH3),ν3 (NO2)
1280 - 1118 δ(CCN), δ(CN)
1150 - 1088 ν (CN), δ(NH)
1065 - 1039, 1031 ρ(CH3)

1015,1025 1045 - ρ(NH2) +ν1(NO)
925,897 918,850,818,732 ν (CCN),ν (CC), δ (NO)

605 - 658,600 ν (CCN),δ(NCO)
435 - 451 δ(CCN),(CCO), (OCN)
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Таблица 4 – Данные рентгенофазового анализа соединения La(NO3)3∙2C5H10O2N2·2Н2О

θ I d(A°)экс. d(A°)теор. h k l Сингония
10,12 79 4,3822 4,3846 1 1 3

Моноклинная
a = 10,1885
b =12,3479
c = 13,9081

соsβ = 108002
 sinβ = 90002

Ζ = 2

10,86 86 4,0868 4,0911 0 3 0
10,93 95 4,0609 4,0612 2 0 3
11,49 84 3,8655 3/8715 0 3 1
11,51 100 3,8618 3,8624 1 0 3
11,55 98 3,8457 3,8361 1 2 3
11,58 94 3,8358 3,8348 2 2 2
12,32 80 3,6087 3,5998 1 3 1
12,99 66 3,4255 3,4259 2 3 0
13,04 90 3,4126 3,4179 3 1 1
13,2 87 3,3720 3,3728 0 1 4

14,04 64 3,1739 3,1695 3 1 3
14,84 74 3,0064 3,0047 0 4 1
15,46 60 2,8886 2,8855 3 2 3
15,58 58 2,8669 2,8655 3 1 4
16,28 68 2,7467 2,7482 1 3 4
16,91 77 2,6472 2,6472 3 2 4
17,12 75 2,6157 2,6198 3 3 0
18,05 62 2,4851 2,4791 2 4 3
18,33 65 2,4484 2,4470 4 0 4
18,79 63 2,3905 2,3915 1 5 1
19,28 54 2,3320 2,3338 2 3 5
19,8 69 2,2731 2,2815 3 4 0

21,95 60 2,0599 2,0577 5 0 0
22,71 51 1,9944 1,9976 3 5 0

Заключение.	Изотермическим методом растворимости при 2980 Кельвина изучено гетерогенное 
равновесие в системах нитрат лантана–метилендиацетамид–вода.

Выяснено, что метилендиацетамид с нитратом лантана в водной среде образует конгруэнтно рас-
творимые в воде соединения с соотношением компонентов 1:2:2 La(NO3)2•2C5H10O2N2•2Н2О. Инди-
видуальность полученного соединения была доказана определением их плотности, растворимости 
в органических растворителях и методом дериватографического, рентгенофазового анализа и ИК-
спектроскопии.

На основе исследования термогравиметрического анализа комплексного соединения был обнару-
жен процесс дегидратации при высокой температуре, который указывает на координирование молекул 
воды к катиону соли. 

Принимая во внимание литературные данные и результаты ИК-спектроскопии комплексного со-
единения, было установлено, что метилендиацетамид координирован к ионам лантана через кислород 
карбонильной группы.

Индивидуальность и кристалличность комплекса La(NO3)2•2C5H10O2N2•2Н2О подтверждена рент-
генофазовым анализом и относится к моноклинной сингонии.

Поступила: 29.01.2025; рецензирована: 12.02.2025; принята: 14.02.2025.
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