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Abstract 
The paper provides newly synthesized complexes of samarium and gadolinium (III) with terephthal-

ic acid examined by X-ray, elemental, IR spectroscopic and derivatographic analysis. Based on the results 

obtained, the chemical formulas of the complexes, the form of coordination of p-phtahalic acid, as well as 

the processes of thermal decomposition and the formation of isostructural supramolecular coordination 

compounds are established. It is also found that, despite the same compositions and structures, the thermal 

decomposition of these compounds is not lonely, which is explained by the nature of the metals and the 

stereochemistry of the ligands. 
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Xülasə 

Samarium və gadoliniumun (III) tereftal turşusu ilə yenidən sintez edilmiş kompleksləri rentgen, 

element, İQ-spektroskopik və derivatoqrafik analizləri vasitəsilə tədqiq edilmişdir. Əldə olunan nəticələrə 

əsasən komplekslərin kimyəvi formulu, tereftal turşunun koordinasiya forması, həmçinin termiki 

parçalanma və izoquruluşlu supramolekulyar koordinasion birləşmələrin əmələgəlməsi 

müəyyənləşdirilmişdir. Bu birləşmələrin tərkibinin və quruluşunun eyni olmasına baxmayaraq, termiki 

parçalanması fərqli gedir, bu da metalların xarakteri və liqandların stereokimyası ilə izah olunur. 

 

Açar sözlər:  komplekslər, lantanidlər, tereftal turşusu, izostruktur, molekulyar birləşmələr, 

polimerməsaməli quruluş. 
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Аннотация  

В статье приводятся результаты изучения вновь синтезированных комплексов самария и га-

долиния (III) с терефталевой кислотой методами рентгенографического, элементного, ИК-

спектроскопического и дериватографического анализа. Установлены химические формулы ком-

плексов, форма координации терефталевой кислоты, а также процессы термического разложения и 

формирования изоструктурных супрамолекулярных координационных соединений. Также уста-

новлено, что, несмотря на одинаковые составы и структуры, термическое разложение этих соеди-

нений происходит неодинаково, что объясняется характером металлов и стереохимией лигандов. 

 

Ключевые слова:  комплексы, лантаниды, терефталевая кислота, изоструктура, молекулярные 

соединения, полимерная пористая структура. 
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Введение 

 Редкоземельные элементы (РЗЭ) и их 

соединения находят широкое применение в 

различных областях науки, техники и про-

изводства [1, 2]. Особый интерес представ-

ляют комплексные соединения РЗЭ (III) с 

органическими лигандами, которые ис-

пользуются в радиоэлектронике, в создании 

квантовых генераторов, в качестве люми-

нофоров, в аналитической химии при со-

здании новых физико-химических методов 

анализа. В биологии использование таких 

соединений позволяет исследовать процес-

сы метаболизма и обмена веществ. Кроме 

того, синтез и исследование таких ком-

плексных соединений представляет опре-

деленный теоретический интерес в связи с 

изучением их строения и способа коорди-

нации. 

Систематическое изучение комплек-

сов РЗЭ с монокарбоновыми кислотами, в 

частности с бензойной кислотой и ее про-

изводными, с азотсодержащими гетероцик-

лическими соединениями, а именно с 1,10-

фенантролином и 2,2
1
-дипиридином, с ос-

нованием Шиффа начато довольно давно 

[3–7]. Однако в литературе данных о струк-

туре этих соединений мало, что, по нашему 

мнению, связано с трудностями получения 

монокристаллов. Имеются сведения только 

для нескольких соединений РЗЭ с бензой-

ной кислотой и ее производными: неодима 

и гадолиния с 2,2
1
-дипиридином, неодима и 

европия с 1,10-фенантролином и 2,2
1
-

дипиридином [3-6, 8, 9]. На основании этих 

исследований сделан вывод, что комплексы 

Nd и Eu с 1,10-фенатролином и 2,2
1
-

дипиридином изоструктурны. 

Также изучены разнолигандные коор-

динационные соединения лантаноидов с 

1,10-фенантролином, 2,2
1
-дипиридином и 

салициловой кислотой; предложено строе-

ние, показанное в [10].  

Для подтверждения предложенного 

строения разнолигандных комплексов был 

выполнен квантово-химический расчет ги-

потетических комплексов, которые выбра-

ны в качестве модельных соединений:  

La (L
1
)2 (NO3)3 и LaL

1
HL

4
(NO3)2,  

где L
1 

– 1,10-фенантролин; HL
4 

– салицило-

вая кислота.  

На основании квантово-химического 

расчета получены расчетные данные меж-

атомных расстояний и зарядов атомов для 

модельных соединений и разнолигандного 

комплекса LaL
1
HL

4
(NO3)2. Также ранее 

нами были синтезированы комплексные 

соединения самария, неодима и гадолиния 

с о-фталевой кислотой с химической фор-

мулой 

Sm2(C6H4(COO)2)3(H2O), 

Nd2(C6H4(COO)2)3(H2O), 

Gd2(C6H4(COO)2)3(H2O) 

и клатратные соединения 

[Sm2(C6H4(COO)2)3(H2O)2(HCOOH)3, 

[Gd2(C6H4(COO)2)3(H2O)5]  

(CH3COOH)2 [10,11]. 

Анализ литературного материала по-

казывает, что особый интерес представля-

ют комплексы РЗЭ (III) с ароматическими 

двухосновными кислотами, в частности с   

о- и п-фталевыми кислотами. 

 

Целью данной работы является син-

тез и физико-химическое исследование но-

вых представителей РЗЭ с органическими 

лигандами, в частности с терефталевой 

кислотой.  

В работе использованы методы иссле-

дования: элементный и рентгенофазовый 

анализы, методы ИК-спектроскопии и тер-

могравиметрии. 
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Рисунок 1 – Дифрактогамма комплексного соединениясамария (а) и гадолиния (б)с терефталевойкислотой 

Figure 1 – Diffraction pattern of a complex compound of samarium (a) and gadolinium (b) with terephthalic acid 

 

Обсуждение результатов 

Сопоставление рентгенограмм синте-

зированных соединений представлено на 

рис. 1, а, б. Анализ рентгенограмм показал, 

что полученные соединения состоят из од-

ной фазы и высококристалличны. Распро-

странение пиков по всей дифрактограмме 

означает, что соединения имеют высокую 

симметрию и параметры элементарных 

ячеек приблизительно 10.03; 9,70; 6.06Å и 

10.11; 9.63; 6.03Å и хорошо идентифици-

руются под указанными максимумами. Как 

видно из указанных дифрактограмм и па-

раметров элементарных ячеек, они иден-

тичны и, видимо, изоструктурны.  

Элементные составы синтезирован-

ных образцов комплексных соединений 

представлены в таблице. 

По результатам химического элемент-

ного анализа был сделан вывод, что соста-

вы полученных соединений отвечают гек-

сааква-тритерефталато-дисамария и гекса-

аква-тритерефталато-дигадолиния (III) и 

хорошо согласуются с результатами рент-

генографических анализов. Важно отме-

тить, что проведенные нами ранее исследо-

вания показали, что п-фталаты самария и 

гадолиния неизоструктурны и по всем па-

раметрам отличаются друг от друга [11, 

12]. Это, скорее всего, непосредственно за-

висит от стереохимии кислот. 

 

Таблица  – Результаты элементных анализов образцов синтезированных продуктов 

Table – Results of elemental analyzes of samples of synthesized products 

Соединения Брутто-формула Содержание (найдено/ вычислено), % 

Sm, Gd C H 

Sm2(n-

C6H4(COO)2)3(H2O)6 

Sm2C24H24O18 32.95/33.37 31.68/31.99 2.49/2.68 

Gd2(n-C6H4(COO)2)3(H2O)6 Gd2C24H24O18 33.96/34.37 31.22/31.51 2.39/2.64 

а 

б 
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ИК-спектроскопические исследования 

комплексных соединений показывают, что 

в ИК-спектрах, соответственно в областях 

1585-1463, 1532-1377 и 1505–1308 см
-1

 и 

1586–1424, 1540–1311 и 1505-1311 см
-1

 по-

являются четкие полосы, которые относят-

ся к асимметричным (Ѵas) и симметричным 

(Ѵs) полосам поглощения карбоксильных 

групп терефталатных дианионов [13]. Раз-

ницы между Ѵas и Ѵs, которые, соответ-

ственно, составляют 122, 155 и 197 см
-1

 и 

162, 229 и 194 см
-1

, показывают, что кар-

боксилатные анионы терефталатных кислот 

имеют хелатную функцию [14].  

Как видно из рис. 2, а, б, в ИК-

спектрах имеются широкие полосы, соот-

ветственно в областях 3200-3600 см
-1

 (max. 

3451 см
-1

) и 3200-3600 см
-1

 (max. 3461 см
-1

), 

относящиеся к молекулам воды.  

В ИК-спектрах обнаружены также по-

лосы при 1608,23 и 1608,57 см
-1

, отвечаю-

щие деформационным колебаниям молекул 

воды (HOH), что подтверждает наличие 

кристаллизационной воды. 

Для определения количества воды, 

температуры и характера дегидратации, 

термической деструкции проведен термо-

графический анализ комплексных соедине-

ний в температурной области 20-1000
0
С, 

(скорость нагревания 10
0
/мин, эталон 

Al2O3). 

Из представленных на рис. 3, а и б де-

риватограмм комплексных соединений 

видно, что, несмотря на изоструктурность и 

одинаковый химический состав, термиче-

ская деструкция комплексов протекает раз-

лично. Так, на кривой ДТА комплексного 

соединения самария наблюдаются два эн-

дотермических эффекта с максимумами 

при 108,2
0
С и 248,1

0
С, при которых удаля-

ются 4,9% и 7,9% массы, соответственно. 

Эти массы соответствуют 2 и 4 молекулам 

Н2О. Это означает, что молекулы воды из 

кристаллической решетки удаляются в две 

стадии. 

 

 
Рисунок 2 – ИК-спектры комплексного соединениясамария (а) и гадолиния (б)с терефталевой кислотой 

Figure 2 – IR spectra of a complex compound of samarium (a) and gadolinium (b) with terephthalic acid 

а 

б 
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Рисунок 3 – Дериватограмма комплексного соединения самария (а) и гадолиния (б) с терефталевой кислотой 

Figure 3 – Derivatogram of a complex compound of samarium (a) and gadolinium (b) with terephthalicacid 

 

В случае гадолинового комплекса та-

кое же количество воды из кристалличе-

ской решетки удаляется в одну стадию с 

максимумом четкого эндотермического 

эффекта при 181
0
С. Это, по-видимому, обу-

словлено природой металла и их кристал-

лографической позицией в структуре.  

Безводные продукты комплексных со-

единений устойчивы до температур 280 и 

500
0
С, после чего начинается разложение 

безводных продуктов комплексных соеди-

нений в температурных интервалах 280-

776
0
С и 500-898

0
С, соответственно. 

Как видно из кривой ДТА, разложе-

ние безводных продуктов и выгорание ор-

ганических остатков также происходит 

своеобразно. Разложение безводного про-

дукта комплекса самария происходит без 

какого-либо эндотермического эффекта – 

сразу начинается выгорание органической 

части комплекса, и этот процесс сопровож-

дается широким экзотермическим эффек-

том в температурном интервале 280–898
0
С, 

а разложение безводного продукта ком-

плексного соединения – гадолиния сопро-

вождается нечетким эндотермическим эф-

фектом с максимумом 540
0
С. Слишком вы-

сокая температура не дает ему до конца 

формироваться и перекрывается экзотер-

мическим эффектом, который появляется за 

счет выгорания органического остатка. В 

этом случае выгорание органического 

остатка идет гораздо быстрее по сравнению 

с комплексным соединением самария. При 

этом потеря массы составляют 49,16% 

(выч. 49,27%) и 48,77% (48,55%), соответ-

ственно. Конечными продуктами термолиза 

являются Sm2O3 и Gd2O3, соответственно. 

Таким образом, комплексными физи-

ко-химическими исследованиями выявлено, 

что координационное число каждого цен-

трального атома 9, и это объясняется уча-

стием в образовании связей f-орбиталей.    

А – координационный полиэдр-девятивер-

шинник. Также установлено, что получен-

ные комплексные соединения имеют, соот-

ветственно, химические формулы: 
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Sm2(C6H4(COO)2)3(H2O)6  

и  

Gd2(C6H4(COO)2)3(H2O)6  

и изоструктурны. В координационное 

окружение металлов входят шесть атомов 

кислорода трех карбоксилатных групп диа-

ниона, три атома кислорода и три молекулы 

воды. 

 

 
Рисунок 4 – Предполагаемая схематическая струк-

тура комплексного соединения самария и гадолиния 

с терефталевой кислотой 

Figure 4 – Supposed schematic structure of the com-

plex compound of samarium and gadolinium with ter-

ephthalic acid 

 

На основании полученных результа-

тов приведена предполагаемая схематиче-

ская полимерно-слоистая структура ком-

плексных соединений (рис. 4). В структуре 

образуются колонки, имеющие форму пра-

вильного шестигранника с диаметром 

≈20Å. Предполагаем, что координационно 

связанные молекулы воды участвуют в об-

разовании внутри- и межслоистой сети во-

дородных связей и таким образом 2D 

структура превращается на 3D структуру и 

супрамолекулу. 

 

Экспериментальная часть 

Рентгенофазовый анализ проводили 

на приборе Commander Sample ID (Coupled 

Two Theta) с медным катодом. ИК-спектры 

поглощения снимали на спектрометре 

Nicole 1810 фирмы Thermo Scientific, в об-

ласти 400–4000см
-1

. Образцы готовили в 

виде суспензий в вазелиновом масле при 

комнатной температуре. Дериватограммы 

записывались на дериватографе STA-449, 

F-3 (ФРГ). Элементный анализ на C, H вы-

полнен на анализаторе CHNSO«Е» фирмы 

CarloERBA. Содержание металлов рассчи-

тывали из кривой потери массы по количе-

ству оксидов, полученных после нагрева-

ния на дериватографе до 900
0
С. 

 

Синтез комплексных соединений 

Для синтеза комплексных соединений 

использовали SmCl3·6H2O, GdCl3·6H2O, 

NaHCO3 «хч» и терефталевую кислоту 

«хч». Взвешивали две навески терефтале-

вой кислоты по 0.498 г (0.003 моль) и каж-

дую растворяли в 50 мл дистиллированной 

воды с прибавлением к каждой 0,504 г 

(0.006 моль) NaHCO3. К полученным горя-

чим растворам постепенно прибавляли 

0,729 г (0,002 мол) и 0,743 г (0,002 мол) во-

дорастворимых солей SmCl3·6H2O и 

GdCl3·6H2O, соответственно. Отфильтро-

ванные осадки сначала промывались не-

сколько раз дистиллированной теплой во-

дой, а потом бензолом, и высушивались 

вначале на воздухе, а затем в сушильном 

шкафу при 50
0
С. Поликристаллические по-

рошки имеют желтоватый цвет. 

 

Заключение 

Впервые синтезированы комплексы 

самария и гадолиния с терефталевой кисло-

той и установлено, что, в отличие от фтале-

вой кислоты, они образуют изоструктурные 

комплексы. Рядом физико-химических ис-

следований установлен их состав и химиче-

ская формула. Предложена предполагаемая 

схематическая структура синтезированных 

комплексных соединений. 
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