
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � � 
 � � � � 
2017. ��� 58, � 4 ��� – 	
��  
. 871 – 875

������� 
�������� 
��
 546.411:547.442  

��������� ����-�	
	���
	��������� �������(III) 

� �  � � � � � � 1 , 2 ,  � . � .  � � � � � � � � 2 , 3 ,  
 . � .  � � � � � � � � ! 3 ,  � . 	 .  � " # $ % � ! � 3 ,   
	 . � .  � � % � " � � � ! 2 , 3 ,  � . � .  
 & % ! ' � � � � 3 ,  � . * .  � � % � + � ! � 3  

1�	������-����	���	� ������!"#���	� ��	$%��	�%�, ������!"#�, �	��� 
2��$��	&	���	� ��!	������'� 	���%(�$��%����	� )���(����$%��'� ��	$%��	�%�, ����	# 
3����	��� �%��)��	*%���� +	�		 	�. �./. �	����%$� 
� ���, ��$��	&	���, ����	# 
  E-mail: stabnik@niic.nsc.ru 
 

����# 3����3	�� 23 �%��#&�# 2016 ). 
 

������� ��� ������������!���!�� Ln(III) "�"!��� Ln(dpm)3 (Ln = La, Tm, Yb). ��� #��-
���#"�� Tm(dpm)3 � Yb(dpm)3 �"!�������� �$�"!��#!����"!% " Lu(dpm)3. ���������� 
#��"!������"#�� "!��#!��� [La(dpm)3]2 ��� 150(2) K (��. &�. P21/n, a = 12,4412(5), 
b = 28,0579(12), � = 21,9533(8) Å, �� = 105,796(2)�, V  = 7373,9(5) Å3, Z = 4). �""���������� 
"��������� �$�"!��#!���� " #�����#"��� [Pr(dpm)3]2, [Eu(dpm)3]2, [Gd(dpm)3]2  
� [Tb(dpm)3]2. 
��"!������"#�� "!��#!��� #�����#"� �'��$����� �$ ������*+ ����#�� 
[La(dpm)3]2. 	����&������!����"#�� �""��������� ��#�$���, �!� ��!���"!% Ln(dpm)3 
��$��"!��! � ���� �! [La(dpm)3]2 �� Yb(dpm)3. 	������!��* ��������� #�����#"�� '��$-
#� # �$��"!�*� ��!���!���*� ����*�. 
 
DOI: 10.15372/JSC20170433 
 
� " � / & ! 0 &  � " � ! �: "��!�$, ������������!���!* Ln(III), #��"!������"#�� "!��#!�-
��, ��!���"!%. 

 
; ��$��%!�!� ���"#� � 
��'���<"#�> '�$� "!��#!���*+ ����*+ (CSDB) ��� ����������-

��!���!�� Ln(III) (Ln(dpm)3) �"!��������, �!� #��"!���* #�����#"�� ��&#�+ ���!������� (�! 
La �� Dy) ��"!����* �$ ������*+ ����#�� [Ln(dpm)3]2 (����#������ "��&����, ��. &�. P21/n),  
� #��"!���* #�����#"�� !�<��*+ ���!������� (�! Tb �� Lu) — �$ ����#�� Ln(dpm)3 (���'���-
"#�� "��&����, ��. &�. Pmn21). ; ��'�!� [ 1 ] �"!��������, �!� ��� #�����#"�� Tb � Dy �$ &��!�-
���*+ ��"!����� �'��$�?!"� #��"!���* ����#�����> "��&����, � ��� "�'����A�� — ���'���-
"#�>. ��� "��������� [La(dpm)3]2 �$��"!�* !��%#� #��"!����&��F���"#�� ����*�, � ��� #��-
���#"�� Tm(dpm)3 � Yb(dpm)3 ����*+ ��!. ; "��$� " H!�� '*�� "��!�$������* #�����#"* ���� 
���!�������, �#�?��� "��������� La(III), Tm(III) � Yb(III).  

4��5&%�6&���"���� /����. ��� ��$��'�!#� "��!�$� ��#����"!������"% !���� ��!�����, 
���"���*�� � ��!���!��� [ 2—4 ]. �"+���*�� ���&��!��� "��<��� #��"!����&����!* +����-
��� ���!�������, ��"!�!�> �� ����� 99 %, ������������!�� ����$���"!�� F���* ���
��, 
��"!�!�> �� ����� 99 %, � NaOH (R��). ���!�$ �"�+ #�����#"�� ��������� "�&��"�� ��!���-
#�: 0,81 & (2,2 ����%, ��'��%U�> �$'*!�#) LaCl3 �7H2O ��"!������ � "��"� ����:�A�!�� (1:2)  
� ��'����� 0,26 & (6,6 ����%) ��"!���� NaOH � ����. �������U�>"� �"���# �!������ �� '�-
��<��� F��%!��, ����*���� "��"%? ����:�A�!�� (1:2), � $�!�� �A�!����. 	����<�"!*> �"���# 
��'����� # 1,1 & (6 ����%) Hdpm, ����V����&� � �*�����? ��U#�. ��"�� �"������� ��"!����-
!���> "�+�> �"!�!�# ������"�� � ���'��#�, ��'����� �����&� !������ � � !�#� "�+�&� �$�!� ���  
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�	�. 1. 	������!��* ��������� ������������!�-
��!�� ���!�������: ` — ����*� ��'�!* [ 2 ], � — 
                               ��U� ����*� 

 �	�. 2. 
����� ��!��� ��""* ������������!�-
��!�� Ln(III) �! Ln �� Yb 

 
!������!��� 110 �� ������� ��"!����!��%. �"���# "�'���������� � ��#�����> &������!��> 
���� (� = 10–2 	���, �  = 200 ��). �������� 1,0 & [La(dpm)3]2, �*+�� 70 %. 
�����#" +���U� 
��"!����� � '��%U��"!�� ��&�����"#�+ ��"!����!���+, T�� #�����#"� ��+���!"� � ��!������ 
252—253 �C, �!� "�&��"��!"� " ����*�� 248—249 �� [ 2 ]. ��$��%!�!* H�����!��&� �����$� �� 
C � H �������* �� ���'��� Carlo-Erba 1106. ��� [La(dpm)3]2 ��>����, %: � 57,3, H 8,2, ��� 
LaC33H57�6 ��""��!���: %: � 57,55, H 8,34. ��� Tm(dpm)3 ��>����, %: � 55,0, H 7,9, ��� 
TmC33H57�6 ��""��!���, %: � 55,15, H 7,99. ��� Yb(dpm)3 ��>����, %: � 54,6, H 7,8, ��� 
YbC33H57�6 ��""��!���, %: � 54,83, H 7,95. �� ��". 1 ��������* !������!��* ��������� ����-
����*+ ���� #�����#"�� � "�������� " ����*�� ��'�!* [ 2 ]. 

�
 "��#!�* ��&��V���� ��&�"!�������� �� "��#!����!�� SCIMITAR FTS 2000 � �'��"!� 
4000—375 "�–1. �'��$A* &�!����� � ���� !�'��!�# " KBr � "�"���$�� �� F!����������� ��"��. 
; �
 "��#!��+ ��&���� � [Ln(dpm)3]2 � �'��"!� 3100—2800 "�–1 ��'�?��?!"� "!��#!��������-
�*� ����"* �����!�*+ #���'���> "��$�> C—H. ; �'��"!� 1610—1550 "�–1 ���?!"� ����"* 
#���'���> �(�=O). ��F����A����*� #���'���� +���!��&� A�#�� #�����#"� �������?!"� � ���-
��$��� 900—600 "�–1. ����"* �����!�*+ #���'���> ��!���—��&��� (�(M—O)) #�����#"�� 
��<�! � �'��"!� 620—470 "�–1 ("��*� ��!��"���*�: 599, 476 "�–1 ��� #�����#"� La; 611, 
486 "�–1 ��� #�����#"� Tm; 613, 490 "�–1 ��� #�����#"� Yb).  

	����&������!����"#�� �""��������� ��������� " �"���%$������� ��#��!������"�� TG 
209 F1 Iris® F���* NETZSCH. �"����� ���������� H#"�������!��: ��""� ����"#� �7 �&, ��?-
������*> !�&��%, �!��"F��� &����, "#���"!% ��!�#� &�$� 60 ��/���, "#���"!% ��&���� 
10 &���./���. �'��'�!#� ��$��%!�!�� ��������� " �"���%$������� "!�����!��&� ��#�!� ���-
&������&� �'�"������� Proteus Analysis [ 5 ]. ��$��%!�!* !����&������!����"#�+ �$������> 
����"!�����* �� ��". 2. ��#�$���, �!� ��!���"!% ������������!���!�� ���!������� ���������-
�!"� �! [La(dpm)3]2 # Yb(dpm)3. w!� ��<�� �'x�"��!% ������*� "!������� #�����#"�� ��&#�+ 
���!������� � ��������*� "!������� #�����#"�� !�<��*+ ���!�������. 

���!&���F�$��*> �����$ (�z�) ����#��"!����� ��������� �� ��F��#!���!�� Shimadzu 
XRD-7000 (CuK�-�$�������, Ni-F��%!�, �����$�� 5—50� 2	, U�& 0,03� 2	, ��#������� 1 "). ��-
��U#� ��"!����� � ����"��� �� �����������? "!����� "!�����!��> #���A���> #?��!*, ��#�*-
!�? !��#�� "���� ��$�������&� ��"��. ; #���"!�� ���U��&� H!����� �"���%$����� �'��$�A ��-
��#��"!������"#�&� #������, ���&�!������*> �����&����. ��F��#!�&����� �'��$A� Ln(dpm)3 
�����"!%? ����A����!"� �� ����#��"!��%�*� ����*�, !.�. �'��$�A ����F�$��. �� ����*� 
�z� �"������ F�$� Tm(dpm)3 �$�"!��#!���� ����#��"!���� Lu(dpm)3 [ 6 ], �� ���?!"� ��� ��-
�������A�������*+ ��#�. ��!��"����"!% ����*+ ��#�� "�"!�����! 13 � 16 % �! ��!��"����- 
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"!� ��#"����%��> ����� Tm(dpm)3. �� ����*� �z� ����U#��*> �'��$�A Yb(dpm)3 ����F�$�� 
� �$�"!��#!���� ����#��"!���� Lu(dpm)3 [ 6 ]. 

���!&���&��F���"#�� �""��������� ����#��"!����� Tm(dpm)3 � Yb(dpm)3 ��������� �� 
��!���!���"#�� ��F��#!���!�� Bruker-Nonius X8 Apex " ��!�#!���� 4K CCD �� "!�����!��> 
��!���#� " �"���%$������� �$������� MoK� (
 = 0,71073 Å, &��F�!��*> ����+����!��). ; ��-
$��%!�!� �"!��������, �!� #��"!���* H!�+ #�����#"�� �!��"�!"� # ���'���"#�> Pmn21 ���-
"!���"!�����> &����� " ������!���� ��� Tm(dpm)3: a = 17,91, b = 10,52, c = 9,74 Å; ��� Yb(dpm)3: 
a = 17,81, b = 10,62, c = 9,72 Å. 

�&���&����%'��'%�0� ���"�+. ����#��"!���* [La(dpm)3]2 �������* ��� ��������� �"-
������� &��!����*+ ��"!����� #�����#"� � "�+�> �!��"F���. ������!�* H�����!����> ���>#� 
� ��""�� H#"�������!��%�*+ �!��<���> ��� #�����#"� [La(dpm)3]2 ��� 150 K �������* �� ��-
!���!���"#�� ��F��#!���!�� Bruker-Nonius X8 Apex " ��!�#!���� 4K CCD �� "!�����!��> 
��!���#� " �"���%$������� �$������� MoK� (
 = 0,71073 Å, &��F�!��*> ����+����!��). ��-
&��V���� ��!��� ����H�������"#�, ������"% �� ��!��"����"!� H#�������!�*+ ��F��#"�� 
(SADABS) [ 7 ]. �!��#!��� ��"U�F������ ����*� ��!���� [ 8 ] � �!������ �������!����*� 
��
 �� F2 � ���$�!������ ���'��<���� ��� ����������*+ �!���� " �"���%$������� #��-
���#"� ���&���� SHELX97 [ 9, 10 ]. �!��* �������� ��#���$����* &����!����"#� � �!�����*  
� ���'��<���� <�"!#�&� !���. R�"!% �!���� � � � t-Bu-&���� ��$����������* � ���+ ����<�-
���+. ��!��� ��F��#A�����&� H#"�������!� � �"����*� #��"!����&��F���"#�� ����*�: 
C66H114La2O12, � = 1377,39, "��&���� ����#������, ��. &�. P21/n, a = 12,4412(5), b = 28,0579(12), 
� = 21,9533(8) Å, �� = 105,796(2)�, V = 7373,9(5) Å3, Z = 4, d�*� = 1,124 &/c�3, � = 1,194 ��–1, S  = 
= 0,944, R1 = 0,0699 ��� 10782 �!��<���> " I > 2�I, wR2 = 0,1858 ��� 18993 ��$���"��*+ �!��-
<���>. ����*� !�'��A* ��<�!���*+ ��""!����> � �����!�*+ �&���, #�������!* �!���� � ��-
����!�* �!���*+ "��V���> ��� [La(dpm)3]2 �����������* � 
Z�� (CCDC 1502242). 


5�����& �%����""�/&���� ��%'��'%0. 
�����#" [La(dpm)3]2 (I) �$�"!��#!���� �""��-
������*� ����� #�����#"�� [Pr(dpm)3]2 [ 1 ], [Gd(dpm)3]2 [ 11 ], [Eu(dpm)3]2 [ 12 ] � [Tb(dpm)3]2 
[ 12 ]. 
��"!������"#�� "!��#!��� I ����#������� � "�"!��! �$ ��"#��!�*+ ������*+ ����#�� 
[La(dpm)3]2 (��". 3). ��� dpm-��&���� #������������* # �!���� ���!���(III) '����!�!�*� "��- 
 

 
 

�	�. 3. �!������ ����#��* [La(dpm)3]2 " ������A��> �!���� � H����"������  
!�����*+ #���'���> (50 %) (�!��* �������� �� ��������*) 
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�%:�����'% ������#�	# d (Å) 	 $��%���'% �)�' 
 (&���.)  
$ ����(	��!	���'+ 3��	�(��+ (�# [La(dpm)3]2 

���$% d �&�� 
 �&�� 
 

La(1)—O(2)  2,391(4) O(2)—La(1)—O(4) 123,3(2) O(10)—La(2)—O(8) 123,3(2) 
La(1)—O(4)  2,406(4) O(2)—La(1)—O(1) 73,1(2) O(10)—La(2)—O(7) 138,0(2) 
La(1)—O(1)  2,427(5) O(4)—La(1)—O(1) 136,9(2) O(8)—La(2)—O(7) 71,8(2) 
La(1)—O(6)  2,434(6) O(2)—La(1)—O(6) 76,5(2) O(10)—La(2)—O(9) 68,6(2) 
La(1)—O(3)  2,438(5) O(4)—La(1)—O(6) 79,4(2) O(8)—La(2)—O(9) 78,6(2) 
La(1)—O(12)  2,537(5) O(1)—La(1)—O(6) 142,1(2) O(7)—La(2)—O(9) 78,5(2) 
La(1)—O(5)  2,560(5) O(2)—La(1)—O(3) 80,1(2) O(10)—La(2)—O(11) 80,2(2) 
La(2)—O(10)  2,390(5) O(4)—La(1)—O(3) 68,5(2) O(8)—La(2)—O(11) 78,4(2) 
La(2)—O(8)  2,394(4) O(1)—La(1)—O(3) 77,3(2) O(7)—La(2)—O(11) 140,6(2) 
La(2)—O(7)  2,411(5) O(6)—La(1)—O(3) 119,2(2) O(9)—La(2)—O(11) 120,5(2) 
La(2)—O(9)  2,440(5) O(2)—La(1)—O(12) 151,5(2) O(10)—La(2)—O(5) 86,8(2) 
La(2)—O(11)  2,454(4) O(4)—La(1)—O(12) 84,8(2) O(8)—La(2)—O(5) 149,9(2) 
La(2)—O(5)  2,488(5) O(1)—La(1)—O(12) 90,1(2) O(7)—La(2)—O(5) 86,8(2) 
La(2)—O(12)  2,544(5) O(6)—La(1)—O(12) 106,9(2) O(9)—La(2)—O(5) 118,4(2) 
  O(3)—La(1)—O(12) 119,3(2) O(11)—La(2)—O(5) 108,5(2) 
  O(2)—La(1)—O(5) 84,9(2) O(10)—La(2)—O(12) 133,4(2) 
  O(4)—La(1)—O(5) 132,8(2) O(8)—La(2)—O(12) 84,89(2) 
  O(1)—La(1)—O(5) 83,9(2) O(7)—La(2)—O(12) 82,5(2) 
  O(6)—La(1)—O(5) 71,2(2) O(9)—La(2)—O(12) 157,9(2) 
  O(3)—La(1)—O(5) 158,7(2) O(11)—La(2)—O(12) 69,5(2) 
  O(12)—La(1)—O(5) 70,2(2) O(5)—La(2)—O(12) 71,2(2) 

 
"�'��, � ��� ���&�+ — '����!�!��-A�#����"#�� "��"�'��, !.�. ����?!"� ��"!�#��� ��<�� ���-
�� �!����� ���!���. 	�#�� �'��$��, �!�� La(III) #����������! 7 �!���� #�"������ " �'��$���-
���� #�������A�����&� ����H��� � ���� �"#�<����> ����U������> !��&����%��> ���$�*. 
�������� "!��#!��� �'��$��!"� �$ ���+ !�#�+ ���$� " �'V�> &���%? (O(5)…O(12)), �!��* ���-
!��� ��+���!"� �� ��""!����� 4,1028(5) Å. ����* "��$�> La—O (La(1)—O(6) 2,560(5), La(1)—
O(12) 2,537(5), La(2)—O(5) 2,488(5), La(2)—O(12) 2,544(5) Å) " ��"!�#��*�� �!����� #�"����-
�� �������, ��� ��""!����� ��<�� �!����� ���!��� � �!����� #�"������ +���!�*+ ��&����� 
(La(1)—O 2,391(4)—2,438(5), �OLa(1)O 70,2(2)—158,7(2)�, La(2)—O 2,390(5)—2,454(4) Å, 
�OLa(2)O 68,6(2)—157,9(2)�) ("�. !�'��A�). ����* "��$�> � dpm-��&����+ "����?V��: O—C 
1,119(6)—1,339(8), �(sp2)—�(sp2) 1,37(1)—1,46(1), �(sp2)—�(sp3) 1,49(1)—1,63(1), �(sp3)—
�(sp3) 1,44(2)—1,63(2) Å. ��� dpm-��&���� — (O(1),O(2),C(1)—C(3)) (1), (O(3),O(4),C(11)—
C(13)) (2) � (O(7),O(8),C(16)—C(18)) (4), (O(9),O(10),C(21)—C(23)) (5) � #�������A������ �#-
��<���� �!���� ���!��� ���#!���"#� ���"#�� (�!#������� �!���� �! "�����#�����!����> 
���"#�"!� A�#�� �� ����*U�?! 0,03 Å), !��!�> dpm-��&��� — (�(5),�(6),�(6)—�(8)) (3)  
� (�(11),�(12),�(26)—�(28)) (6) ����! #��F����A�? ��;': �&�* ����&�'� �� ������ 
�(5)…�(6) � �(11)…�(12) "�"!����?! 36,8 � 36,4� "��!��!"!�����. ��&���* ��"����<��* ���& 
# ���&� ��� �&����: 1/2 — 95,3�, 1/3 — 68,8�, 2/3 — 79,2�, 4/5 — 99,1�, 4/6 — 69,2�, 5/6 — 78,0�. 
����* "��$�> � �����!�*� �&�* � [La(dpm)3]2 +���U� "�&��"�?!"� " �$��"!�*�� ��!���!���*-
�� ����*�� [ 13 ]. 
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