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Карбоксилаты редкоземельных элементов (РЗЭ) являются интересными — с фундаментальной точки зрения — объектами координационной химии для создания полимерных и островных полиядерных координационных соединений. Практический интерес представляют соединения РЗЭ в качестве: контрастных агентов для МРТ, молекулярных магнетиков, люминесцентных меток, а так же исходных веществ для осаждения тонких плёнок неорганических материалов.

Пивалаты РЗЭ (HPiv — пивалевая кислота t-BuCO2H) и их разнолигандные комплексы с дополнительными нейтральными аддентами представляют особенный интерес, поскольку объёмные трет-бутильные группы экранируют ион РЗЭ от дополнительных взаимодействий, что приводит к необычной структуре координационных соединений. Существенное влияние на образование разднолигандных комплексов оказывает строение исходных пивалатов РЗЭ, которое к настоящему моменту практически не изучено. Поэтому целью работы является синтез средних пивалатов РЗЭ LnPiv3 (Ln = La–Dy, Y), изучение их термического поведения и кристаллического строения.

Синтез LnPiv3 проводили по известной методике взаимодействием Ln(NO3)3∙kH2O с избытком NH4Piv, при этом выделяли сольваты LnPiv3·nHPiv. Полученные вещества исследованы методом ТГА на воздухе, показано, что в интервале 120–150°C они отщепляют сольватную HPiv, превращаясь в LnPiv3, что подтверждено также данными ИК-спектроскопии. Средние пивалаты получали, нагревая LnPiv3∙nHPiv до соответствующей температуры в вакууме в течение полутора часов. Состав полученных соединений подтверждён данными ИК-спектроскопии, комплексонометрическим титрованием, повторным ТГА и CHN анализом.

Кристаллическая структура полученных LnPiv3 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y) изучена методом порошковой рентгеновской дифракции. Полученные порошковые образцы характеризуются малыми размеры ОКР, что затрудняет детальный анализ дифракционной картины. Установлено, что по ряду РЗЭ структурный тип LnPiv3  изменяется. Повышение кристалличности полученных порошковых образцов возможно за счёт сольвотермальной перекристаллизации или длительного отжига, что будет предпринято в дальнейшем. 

Полученные данные о кристаллическом строении будут использованы для квантово-химического моделирования в периодических граничных условиях с целью оценки изменения термодинамической устойчивости полимерной структуры LnPiv3 при изменении радиуса иона Ln+3.

За неоценимую помощь выражаю глубокую благодарность своему научному руководителю Цымбаренко Д.М., научная эрудиция и чуткое руководство которого вдохновили меня на работу. За индивидуальный подход благодарю своего преподавателя по неорганической химии Еремину Е.А., искреннее желание помочь которой было определяющим, послужив необходимой затравкой.

