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Таким образом, полученные результаты пока-
зывают перспективность обработки кинетических 
данных различными математическими методами 
для одновременного каталиметрического опреде-
ления металлов редкой платиновой группы.
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Введение

Интенсивное излучение комплексов лан-
таноидов (III) наряду с их большим временем 
жизни люминесцентного свечения (от микро- до 
миллисекунд) позволяет использовать данные 
соединения как в молекулярной оптической 
электронике, так и в химическом анализе, меди-
цине, а также при создании лазеров, сенсоров, 
устройств отображения информации и т.д [1–4]. 

При этом работ, посвященных теоретиче-
скому изучению подобных систем, в литературе 
встречается немного, что может быть частично 
обусловлено трудностями, связанными с кванто-
во-химическим изучением комплексов Ln (III), а 
именно наличием незаполненного или частич-
но заполненного 4f-электронного подуровня, 
учетом релятивистских эффектов и высокими 
координационными числами (обычно 8 или 9), 
характерными для ионов Ln3+ [5, 6].

Большинство исследователей используют 
теорию функционала плотности (ТФП) для кван-
тово-химического расчета структуры в твердом 
состоянии. В этих расчетах для изучения систем 
с большим числом атомов используют единичные 
ТФП-потенциалы. Данная методика учитывает 
условия периодичности твердой фазы за счет до-
бавления векторов смещения к координатам гео-
метрической системы [6]. В работе [7] показано, 
что аналогичная процедура может быть использо-
вана для расчетов строения соединения в твердой 
фазе с использованием полуэмпирических мето-
дов. В частности, известны работы, посвященные 
изучению применения модели Sparkle [7–9] для 
высокоточного расчета геометрии комплексов 
лантаноидов в основном состоянии. В настоя-
щее время существует небольшое число работ, 
использующих данную процедуру для расчета 
металлорганических комплексов, содержащих 
трехвалентные ионы лантаноидов [10, 11]. Данные 
работы показывают, что вышеописанная методика 
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позволяет достичь хорошей точности результатов 
расчета структур металлорганических комплексов 
и прогнозировать некоторые важные физико-хи-
мические свойства подобных соединений.

Таким образом, в данной статье приводятся 
результаты исследования структуры и электрон-
ных характеристик некоторых метоксибензоатов 
лантаноидов и найденные корреляционные за-
висимости между термической устойчивостью, 
определенной экспериментально [12,13], и 
рассчитанными энергетическими параметрами 
комплексов.

Экспериментальная часть

Расчет геометрии комплексов лантаноидов 
с 2- и 3-метоксибензойными и 2,4-диметокси-
бензойной кислотами осуществлен с помощью 
программы MOPAC2012 [14]. Для расчета был 
выбран метод PM7, являющийся первым полу-
эмпирическим методом, который успешно про-
ходит проверку моделирования кристаллических 
структур и теплоты образования твердых частиц 
[15]. PM7 значительно улучшен по сравнению 
с предшествующим методом PM6. Ранее было 
показано, что использование метода PM7 в со-
четании с моделью SPARKLE, в которой атом 
лантаноида представлен в виде точечного заряда 
[8], позволяет получить достоверные данные о 
геометрии комплексов лантаноидов с аромати-
ческими лигандами [9]. Графические формулы 
объектов исследования представлены на рис. 1.

Результаты и их обсуждение

Как видно из рис. 1, все представленные в 
работе соединения имеют неплоскую структуру, 
при этом лиганды лежат в различных плоскостях. 

Для 2-метоксибензоатов (2-MBA) наблюда-
ется координация центрального атома с обоими 
атомами карбоксильной группы лиганда (т.е. ком-
плексы являются шестикоординированными), 
причем все связи Ln–O имеют одинаковую длину 
(см. рис. 1, а).  Исключение составляет комплекс 
Eu(2MBA)3, у которого один лиганд является 
монодентантным (и имеет меньшую длину связи 
Ln–O – 1,96Å), а остальные – бидентантными, 
что и обусловливает большую величину энергии 
связи Ln–O (2,50 Å) по сравнению с другими 
2-MBA (таблица). Данное явление может быть 
обусловлено влиянием так называемого «гадо-
линиевого излома» (немонотонного изменения 
свойств лантаноидов, обусловленного проскоком 
электронов у атома Gd). Также следует отметить 
образование водородных связей между атомами 
водорода метоксигруппы и атомами кислорода 
карбоксильной группы.

Рис. 1.   Геометрия исследованных: а – 2-метокси-
бензоатов (Ln(2MBA)3); б – 3-метоксибензоатов лан-
таноидов (Ln(3MBA)3); в – 3,4-диметоксибензоатов  

(Ln(3,4DiMBA)3) (Ln = Eu, Er); г – (Ln = Nd, Tb)
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В отличие от 2-MBA у всех 3-метоксибензо-
атов (3-MBA), кроме Nd(3MBA)3, наблюдается 
координация центрального атома пятью атома-
ми кислорода карбоксильных групп лигандов, 
то есть два лиганда являются бидентантными, а 
один – монодентантным (см. рис. 1, б). Комплекс 
Nd(3MBA)3 в отличие от остальных является 
шестикоординированным (хотя у него один 
лиганд также расположен ближе к центрально-
му атому по сравнению с двумя другими), что 
может быть связано с большим по сравнению с 
другими исследованными лантаноидами ради-
усом иона Nd3+. 

Для 3,4-диметоксибензоатов (3,4-DiMBA) 
наблюдается две возможные структуры: в 
первом случае (см. рис. 1, в), наблюдаемом для 
лантаноидов иттриевой подгруппы (Tb и Er), 
центральный атом координирован с тремя ато-
мами кислорода карбоксильных групп лигандов 
(т.е. все лиганды являются монодентантными); 

во втором случае (см. рис. 1, г), наблюдаемом 
для цериевой подгруппы (Nd и Eu), один из 
лигандов является бидентантным (и имеет 
большую длину связи Ln–O – 2,26 и 2,50 Å), а 
два других – монодентантными (1,31 и 2,17 Å 
соответственно).

Для оценки устойчивости комплексов были 
рассчитаны значения энергий связи между 
атомом лантаноида (Ln) и атомом кислорода 
карбоксильной группы лиганда (L), которую 
рассчитывали по формуле

E. (Ln – O) = 
= (ΔHf(LnL3) – (ΔHf (Ln3+) + 3 ΔHf (L

–)))/n, 
где n – число предполагаемых связей Ln–O в 
комплексе.

В таблице приведены результаты расчета 
некоторых  параметров геометрии и энергети-
ческих параметров 2-метокси-, 3-метокси- и 
3,4-диметоксибензоатов лантаноидов.

Некоторые геометрические и энергетические характеристики исследованных комплексов

Соединение lср (Ln – O), Å E (Ln – O), кДж/моль EВЗМО, эВ EНВМО, эВ ∆E, эВ

Nd(2MBА)3 2,20 463 −9,34 −0,96 8,38

Eu(2MBА)3
2,50
1,96 615 −8,70 −2,18 6,52

Tb(2MBА)3 2,22 451 −8,86 −1,67 7,19

Er(2MBА)3 2,13 431 −8,93 −1,31 7,62

Nd(3MBА)3
2,41
1,88 848 −9,06 −1,35 7,71

Eu(3MBА)3
2,48
1,31 1230 −8,97 −1,90 7,07

Tb(3MBА)3
2,10
1,99 1017 −9,15 −1,58 7,57

Er(3MBА)3
2,31
1,34 980 −9,33 −1,11 8,22

Nd(3,4DiMBА)3
2,26
1,31 856 −8,62 −1,79 6,83

Eu(3,4DiMBА)3
2,50
2,17 870 −8,52 −1,77 6,75

Tb(3,4DiMBА)3 2,14 1234 −8,58 −1,88 6,70

Er(3,4DiMBА)3 2,11 1231 −8,63 −1,82 6,81

Исходя из данных об энергиях высшей за-
полненной молекулярной орбитали (ЕВЗМО) и низ-
шей вакантной молекулярной орбитали(ЕНВМО), 
можно сделать вывод, что данные комплексные 
частицы будут проявлять слабые электроноак-
цепторные свойства, при этом наиболее сильно 
они будут выражены у Eu(2-MBA)3 (EНВМО = 

= −2,18 эВ; ). В то же время НВМО комплексов 
расположены достаточно близко к уровню Фер-
ми, что позволяет предположить возможность 
излучательных электронных переходов в случае 
их возбуждения. Согласно данным расчета энер-
гии связи наименее термически устойчивыми из 
исследованных соединений являются 2-MBA 
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(Тразл = 220 – 270 ºС), среди которых наиболее 
устойчивым является Eu(2-MBA)3 (Т = 320 ºС), 
что обусловлено его строением и наличием 
короткой более прочной связи Ln-O (1,96 Å; 
615 кДж/моль). Термическая устойчивость 
3 -MBA возрастает  в  ряду  Nd-Er-Tb-Eu 
(410ºС – 540ºС – 560ºС – 880ºС соответственно), 
что можно объяснить «лантаноидным сжатием» 
(уменьшение радиуса атома приводит к умень-
шению числа и длины связей Ln-O, что приво-
дит к возрастанию их прочности) и влиянием 
«гадолиниевого излома». 3,4-DiMBA цериевой 
подгруппы по устойчивости сопоставимы с 
3-MBA (Тразл = 410ºС; 440ºС), что также можно 
объяснить влиянием радиуса атома и размера 

лигандов, в то время как 3,4-DiMBA иттриевой 
подгруппы будут наиболее термически устой-
чивы (820ºС, 890ºС), что можно объяснить 
меньшим количеством связи и их меньшей дли-
ной связи (2,11 и 2,14 Å) при большей теплоте 
образования комплекса (1587 и 1668 кДж/моль 
соответственно).

При сопоставлении результатов расчета с 
данными термогравиметрического анализа ис-
следованных соединений [12,13] была найдена 
линейная корреляционная зависимость между 
рассчитанными значениями энергий связи Ln–O 
и температурами разложения исследованных 
соединений. Графический вид данной зависи-
мости представлен на рис. 2. 

Рис. 2. Корреляция между температурой разложения и энергией связи Ln – O 
в комплексах лантаноидов с  2-метокси- (♦), 3- метокси- (▲) и 3,4-диметоксибен-

зойной кислотами (■)
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Достаточное высокое значение коэффици-
ента корреляции (0,91) свидетельствует о том, 
что выбранные методы расчета позволяют до-
статочно точно описать энергию связи Ln – O, 
а следовательно, могут быть использованы для 
прогнозирования термической устойчивости 
комплексных соединений лантаноидов с арома-
тическими кислотами.

Таким образом, на основании результатов 
полуэмпирических расчетов при помощи про-
граммы MOPAC2012 оптимизирована геометрия 
комплексов неодима, европия, тербия и эрбия с 
2-,3-метокси- и 3,4-диметоксибензойными кисло-
тами, рассчитаны и описаны их энергетические 
характеристики. Установлена корреляционная 
зависимость между рассчитанными параметрами 
энергии связи (Ln – O) и температурами раз-
ложения исследованных метокси- и диметокси-

бензоатов лантаноидов, определенными методом 
термогравиметрии.

Работа выполнена в рамках Государствен-
ного задания Минобрнауки России в сфере науч-
ной деятельности (базовая часть) по Заданию 
№ 2014/203 «Методология создания и анализ 
новых проектируемых ценных многокомпонент-
ных систем и материалов» (код проекта 1255).
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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА ДВОЙНОЙ СИСТЕМЫ 

ВОДА–i-МАСЛЯНАЯ КИСЛОТА

М. П. Смотров
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государственный университет имени Н. Г. Чернышевского
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Визуально-политермическим методом в интервале –10–30°С 
изучены фазовые равновесия и критические явления в двой-
ной системе вода–i-масляная кислота. Система характери-
зуется расслаиванием с верхней критической температурой 
растворения (ВКТР), равной 25.8°С. При –1.8°С в системе 
осуществляется нонвариантное монотектическое равнове-
сие, твердой фазой которого являются кристаллы льда. По-
строена фазовая диаграмма системы.
Ключевые слова: фазовые равновесия, критические явле-
ния, двойная система, фазовая диаграмма, монотектическое 
состояние, расслоение, i-масляная кислота. 

Phase Equilibria and Critical Phenomena

 in the Water–i-Butyric Acid Binary System

M. P. Smotrov

Phase equilibria and critical phenomena in the water-i-butyric acid 
binary system were studied by the visual polythermal method over 
the temperature range –10–30°C. The system is characterized by 
delamination with an upper critical solution temperature (UCST) 
equal 25.8°C. In the system at  –1.8°C, these occurs a nonvariant 
monotectic equilibrium whose solid phase are ice crystals. The 
phase diagram of the system is plotted.


