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ВВЕДЕНИЕ
Высокая рыночная стоимость редкоземель-

ных элементов (РЗЭ) обусловлена дороговизной 
разделения на отдельные компоненты выделяе-
мой из сырья лантанидной фракции. Изучение 
кристаллических структур комплексных сое-
динений РЗЭ необходимо для выявления не-
изоструктурных соединений, пригодных для 
разделения лантанидов, в частности, методом 
кристаллизации. 

Одним из перспективных лигандов для ком-
плексообразования с РЗЭ является ацетилмоче-
вина (ацетилкарбамид, AcUr), которая выступает 
лигандом в различных комплексных соединени-
ях, координируясь как моно-, так и бидентатно. 
Так, предположено, что в соединениях соста-
ва 2SbCl5 ⋅ AcUr, MCl4 ⋅ AcUr (M = Sn, Ti, Zr),  
MBr4 ⋅ AcUr (M = Sn, Ti), AlX3 ⋅ AcUr (X = Cl, Br),  
2InCl3 ⋅ 3AcUr, MCl2 ⋅ 2AcUr (M = Zn, Cd) и  
CdBr2 ⋅ 2AcUr ацетилкарбамид координируется 
монодентатно через атом кислорода [1–3]. 

Получен ряд хлоридов ацетилкарбамидных 
комплексов РЗЭ [4–6] состава [Ln(AcUr)2(H2O)5]Cl3  
(Ln = Pr, Nd, Sm) и [Ln(AcUr)2(H2O)4]Cl3 ⋅  
⋅ H2O (Ln = Ho, Er, Yb, Lu, Y). Установлено, 

что в них ацетилкарбамид является биден-
татным хелатирующим лигандом. Рентгено-
структурный анализ комплекса празеодима 
показал, что он существует в разных полимор-
фных модификациях при 100 и 296 K. Иссле-
дованы также бромиды ацетилкарбамидных 
комплексов РЗЭ состава [Ln(AcUr)2(H2O)5]Br3  
(Ln = La–Sm), [Ln(AcUr)2(H2O)5]Br3 ⋅ H2O (Ln =  
= Gd, Tb), [Ln(AcUr)2(H2O)4.5][Ln(AcUr)2(H2O)4]Br6 ⋅  
⋅ 2H2O (Ln = Dy, Ho) и [Er(AcUr)2(H2O)4]Br3 [4–8]. 
Они характеризуются большим структурным раз-
нообразием и, как следствие, повышенным вни-
манием исследователей. 

Помимо особенностей кристаллической струк-
туры, координационные соединения ацетилмоче-
вины интересны с точки зрения моделирования 
взаимодействия РЗЭ с протеинами и пептидами.

Настоящая работа является продолжением 
исследований комплексных соединений галоге-
нидов редкоземельных элементов с ацетилкарба-
мидом [4–8]. Цель работы – синтез еще не изу-
ченных комплексов РЗЭ с ацетилкарбамидом и 
исследование их состава и строения. В данной 
работе синтезированы и структурно охаракте-
ризованы продукты взаимодействия бромидов 
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европия, тулия, иттербия и лютеция с ацетилкар-
бамидом, а также изучена структура новой по-
лиморфной модификации [Sm(AcUr)2(H2O)5]Cl3.  
На основании полученных результатов и литера-
турных данных проанализированы закономер-
ности изменения состава и строения координа-
ционных соединений галогенидов лантанидов с 
ацетилкарбамидом по всему ряду лантанидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гексагидраты бромидов РЗЭ и хлорида сама-

рия получали действием на оксиды или карбона-
ты соответствующих металлов водного раствора 
бромоводорода или хлороводорода с последую-
щим концентрированием полученного раствора 
до образования кристаллов. Состав полученных 
кристаллогидратов был подтвержден методом 
комплексонометрического титрования. Харак-
теристики исходных соединений приведены в 
табл. S1. 

Комплексные соединения получали смеши-
ванием твердых гексагидратов бромидов РЗЭ 
или хлорида самария и ацетилкарбамида при 
комнатной температуре в соответствии с урав-
нениями реакций (с использованием небольшо-
го избытка ацетилкарбамида):

LnBr3 · 6H2O + 2AcUr = [Ln(AcUr)2(H2O)n]Br3· 
· H2O + (5–n)H2O (Ln = Eu, n = 5; Ln = Tm, Yb, n = 4),

LuBr3 · 6H2O + AcUr = [Lu(AcUr)(H2O)6]Br3,
SmCl3 · 6H2O + 2AcUr = [Sm(AcUr)2(H2O)5]Cl3 + H2O.
К полученной смеси добавляли 96%-ный во-

дный раствор этанола и дистиллированную воду 
(на 1 г бромида или хлорида РЗЭ – приблизи-
тельно 20 мл этанола и 4 мл воды). Смесь переме-
шивали до полного растворения при температу-
ре 40–50°С в течение 8 ч. Растворы выдерживали 
при комнатной температуре в течение 25–35 сут 
для частичного испарения растворителя, затем 
кристаллы извлекали и высушивали в эксикато-
ре в течение 2–4 сут. 

Таким образом были выделены кри-
сталлы соединений [Eu(AcUr)2(H2O)5]Br3 ·  
· H2O (I), [Tm(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O (II),  
[Yb(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O (III), [Lu(AcUr)(H2O)6]Br3  
(IV) и [Sm(AcUr)2(H2O)5]Cl3 (V). Навески реа-
гентов и выход продуктов приведены в табл. S1.

Для I вычислено, %: Eu 21.58; С 10.24; H 3.44; 
N 7.96. Найдено, %: Eu 21.10; С 10.31; H 3.39; 
N 7.41.

Для II вычислено, %: Tm 24.03; С 10.25; H 3.15; 
N 7.97. Найдено, %: Tm 24.04; С 10.30; H 3.06; 
N 7.57.

Для III вычислено, %: Yb 24.47; С 10.19; H 3.14; 
N 7.92. Найдено, %: Yb 24.50; С 10.25; H 3.02; 
N 8.01.

Для IV вычислено, %: Lu 28.00; С 5.77; H 2.90; 
N 4.48. Найдено, %: Lu 28.07; С 5.85; H 2.85; 
N 4.51.

Для V вычислено, %: Sm 28.14; С 13.07; H 3.99; 
N 10.16. Найдено, %: Sm 28.43; С 13.54; H 4.04; 
N 10.54.

Анализ на содержание углерода, водорода и 
азота проводили на элементном CHNS-анализа-
торе Flash EA1112 (ThermoFinnigan, Italy) в ЦКП 
РТУ МИРЭА.

Содержание РЗЭ определяли комплексоно-
метрическим титрованием (индикатор ксиле-
ноловый оранжевый, рН 5.5–6.0, ацетатный бу-
ферный раствор).

ИК-спектроскопические исследования про-
водили на ИК-фурье-спектрометре ФСМ 2201 
ООО “Инфраспек” (Россия) в области 4000–
500 см–1 в таблетках с KBr (температура съемки 
25°С, ошибка измерения частот максимумов по-
глощения ≤3–4 см–1).

Для комплекса тулия (II) получены инфра-
красные (ИК) спектры высокого качества в об-
ласти 4000–170 см–1 на ИК-спектрометре Bruker 
Equinox 55IR в ЦКП РТУ МИРЭА. Ошибка 
измерения частот максимумов поглощения со-
ставляла не более 1 см–1.

Для всех соединений получены монокристал-
лы и выполнен рентгеноструктурный анализ. 
Эксперимент проводили на автоматическом 
четырехкружном дифрактометре с двумерным 
детектором Bruker KAPPA APEX II (MoKα) [9] 
в ЦКП ФМИ ИФХЭ РАН. Параметры элемен-
тарной ячейки были уточнены по всему массиву 
данных. В экспериментальные интенсивности 
введены поправки на поглощение с помощью 
программы SADABS [10]. Структуры расшифро-
ваны прямым методом (SHELXS97 [11]) и уточ-
нены полноматричным методом наименьших 
квадратов (SHELXL-2018/3 [12]) по F2 по всем 
данным в анизотропном приближении для всех 
неводородных атомов, кроме атомов O разупо-
рядоченных молекул кристаллизационной воды. 
Атомы H молекул ацетилмочевины размещены 
в геометрически вычисленных позициях, ориен-
тацию групп CH3 при этом уточняли. Атомы H 
координированных молекул воды в структурах I, 
II, IV были локализованы из разностных синте-
зов Фурье электронной плотности и уточнены с 
ограничением расстояний O–H и углов HOH.
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Экспериментальные кристаллографические 
характеристики полученных комплексных со
единений и некоторые параметры эксперимента 
приведены в табл. 1. Координаты атомов депони-
рованы в Кембриджском центре кристаллогра-
фических данных (депозиты CCDC 2412452 (I), 
2412453 (II), 2412454 (IV), 2412455 (V)).

Квантово-химические расчеты выполнены в 
квантово-химическом пакете PRIRODA [13] мето-
дом теории функционала плотности. Поскольку у 
тяжелых атомов, к которым относятся лантаниды, 
релятивистские эффекты становятся достаточ-
но заметными, к исходному нерелятивистскому 

гамильтониану в рамках опций квантово-химиче-
ского пакета вводили релятивистские поправки. 
В качестве обменно-корреляционного функци-
онала был выбран функционал OLYP [14]. Атом 
металла описывали двухэкспоненциальным набо-
ром Λ2, атомы неметаллов – набором Λ2а, кото-
рый представляет собой набор Λ2, дополненный 
диффузными функциями [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее проведенные исследования показали 

заметное разнообразие структур бромидов ком-
плексов РЗЭ с ацетилкарбамидом, однако такие 

Таблица 1. Экспериментальные кристаллографические характеристики и параметры эксперимента для соеди-
нений I, II, IV, V

Соединение I II IV V

T, K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 293 [4]

Формула EuC6H24N4O10Br3 TmC6H22N4O9Br3 LuC3H18N2O8Br3 SmC6H22N4O9Cl3

M 703.98 702.93 624.89 550.99

Сингония Моноклинная Орторомбическая Триклинная Триклинная Моноклинная

Пр. гр. С2/с Pbca P1 P1 С2

a, Å 37.026(2) 12.0541(5) 7.8829(8) 7.6893(6) 17.9401(17)

b, Å 6.9597(4) 13.4402(6) 10.0867(9) 8.1055(6) 7.4898(6)

c, Å 18.9443(12) 25.7654(11) 10.1620(10) 16.5940(13) 7.6043(7)

α, град 90 90 101.300(4) 78.904(3) 90

β, град 119.674(2) 90 91.586(4) 83.072(3) 114.035(8)

γ, град 90 90 102.201(4) 70.175(3) 90

V, Å3 4241.5(5) 4174.2(3) 772.43(13) 953.03(13) 933.18(14)

Z 8 8 2 2 2

ρвыч, г/см3 2.346 2.237 2.687 1.920 1.961

μ(Kα), мм–1 8.655 10.034 14.175 3.544 3.619
Область углов 
θ, град 4.081–29.998 4.205–29.999 4.101–29.997 4.264–29.997 2.97–30.58

Интервал 
индексов

–51≤ h ≤49
–9≤ k ≤9

–26≤ l ≤ 26

–16 ≤ h ≤ 16
–18 ≤ k ≤ 18
–36 ≤ l ≤ 36

–10 ≤ h ≤ 11
–14 ≤ k ≤ 14
–14 ≤ l ≤ 14

–10 ≤ h ≤ 10
–11 ≤ k ≤ 9
–23 ≤ l ≤ 23

–17 ≤ h ≤ 25
–10 ≤ k ≤ 10
–10 ≤ l ≤ 4

Весовая схема
w = 1/[s2(Fо

2) + 
+ (0.0325P)2 + 

+ 47.1629P],
P = (Fо

2 + 2Fc
2)/3

w = 1/[s2(Fо
2) + 

+ 30.8436Р],
P = (Fо

2 + 2Fc
2)/3

w = 1/[s2(Fо
2) + 

+ 0.0209Р],
P = (Fо

2 + 2Fc
2)/3

w = 1/[s2(Fо
2) + 

+ (0.0076P)2 + 
+ 1.8421P],

P = (Fо
2 + 2Fc

2)/3

w = 1/[s2(Fо
2) + 

+ (0.0352P)2 + 
+ 0.0000P],

P = (Fо
2 + 2Fc

2)/3
Всего отражений 32173 95220 13537 16544 2483
Независимых 
отражений 6133 6060 4474 5542 1653

Число 
уточняемых 
параметров 

628 253 191 240 139

GOF 1.022 1.211 0.989 1.038 0.535

R1 0.0433 0.0354 0.0473 0.0316 0.0332

wR2 0.1001 0.0676 0.0926 0.0599 0.0594
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соединения были получены не для всего ряда 
лантанидов. В настоящей работе синтезированы 
недостающие соединения [Eu(AcUr)2(H2O)5]Br3 · 
· H2O (I), [Tm(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O (II),  
[Yb(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O (III) и [Lu(AcUr)(H2O)6]Br3 
(IV). 

Комплексы РЗЭ с ацетилкарбамидом, обра-
зуемые хлоридами, были изучены ранее [4–6]. 
Однако, поскольку для аналогичных комплексов 
некоторых легких РЗЭ с ацетилкарбамидом най-
дены полиморфные переходы при понижении 
температуры [6, 8], была предпринята попытка 
обнаружить подобное явление для хлоридов, ко-
торая оказалась успешной в случае соединения 
самария [Sm(AcUr)2(H2O)5]Cl3 (V).

В структуре комплексного соединения евро-
пия [Eu(AcUr)2(H2O)5]Br3 · H2O (I) (рис. 1) при-
сутствуют катионы [Eu(AcUr)2(H2O)5]3+ (КЧ = 9, 
трехшапочная тригональная призма), внешне
сферные бромид-ионы и молекулы воды, разу-
порядоченные в двух позициях (O(6w) и O(7w)) 
с заселенностями 0.5. В структуре четыре пози-
ции для атомов брома. Атомы Br(1) и  Br(2) за-
нимают общие позиции, атом Br(3) –  частную 
позицию на двойной оси, ее кратность в 2 раза 
меньше кратности общей позиции. Атом Br(4) 
занимает общую позицию, однако он находится 
на расстоянии 1.24 Å от атома O(6w) молекулы 
кристаллизационной воды, т.е. они разупорядо-
чены и им приписаны заселенности 0.5. Таким 
образом, суммарное количество атомов Br – три 
на одну формульную единицу.

В отличие от аналогичных комплексов более 
легких РЗЭ, кристаллическая решетка данного 
соединения не меняется при изменении темпе-
ратуры. 

Кристаллографические характеристики со-
единения I приведены в табл. 1. Проекции эле-
ментарной ячейки соединения I приведены на 
рис. S1–S3. 

Сравнение параметров ячейки соедине-
ния I с таковыми для соединения гадолиния  
[Gd(AcUr)2(H2O)5]Br3 · H2O [7] показывает, что 
они изоструктурны. Таким образом, в разно-
образном ряду бромидов ацетилкарбамид-
ных комплексов РЗЭ можно обозначить серию 
[Ln(AcUr)2(H2O)5]Br3 · H2O (Ln = Eu, Gd, Tb).

Комплексное соединение тулия  
[Tm(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O (II, рис. 2) также не 
имеет низкотемпературных полиморфов. Оно 
содержит ионы [Tm(AcUr)2(H2O)4]3+ (КЧ = 8, до-
декаэдр), внешнесферные бромид-ионы, один 
из которых разупорядочен с заселенностями 
0.841 и 0.159 (Br(3A) и Br(3B) соответственно), 
и молекулы воды, разупорядоченные с заселен-
ностями 0.56, 0.14, 0.11, 0.19 (O(5wA), O(5wB), 
O(5wC), O(5wD) соответственно).

Соединение II по параметрам ячейки и стро-
ению полиэдра схоже с описанным в [7] соеди-
нением [Er(AcUr)2(H2O)4]Br3, которое, в отличие 
от  II, не содержит внешнесферной молекулы 
воды. Кристаллографические характеристики 
соединения II приведены в табл. 1, проекции 
элементарной ячейки – на рис. S4–S6. 
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Рис. 1. Строение соединения [Eu(AcUr)2(H2O)5]Br3 · H2O (I) при 100K по данным РСА. Эллипсоиды температурных 
смещений приведены с вероятностью 50%, атомы водорода не показаны.
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Соединение III идентифицировано по па-
раметрам ячейки (a = 12.16(1), b = 13.46(1), 
c = 25.91(2) Å, V = 4241(3) Å3, пр. гр. Pbca), по-
лученным при неполном рентгеноструктурном 
эксперименте при 100 K, как изоструктурное 
комплексу тулия II и, следовательно, имеющее 
состав [Yb(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O.

Соединение [Lu(AcUr)(H2O)6]Br3 (IV, рис. 3) по 
своему строению сильно выделяется из общего 

ряда ацетилкарбамидных комплексов, посколь-
ку катионная часть комплекса содержит не две 
молекулы ацетилкарбамида, а одну.

Соединение IV содержит ионы [Lu(AcUr)
(H2O)6]3+ (КЧ = 8, двухшапочная тригональ-
ная призма) и внешнесферные бромид-ионы. 
Для определения типа координационного по-
лиэдра использован критерий, предложенный 
в [16]. Кристаллографические характеристики 
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Рис. 2. Строение соединения [Tm(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O (II) при 100 K по данным РСА. Эллипсоиды температур-
ных смещений приведены с вероятностью 50%, атомы водорода не показаны.
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Рис. 3. Строение соединения [Lu(AcUr)(H2O)6]Br3 (IV) при 100 K по данным РСА. Эллипсоиды температурных сме-
щений приведены с вероятностью 50%, атомы водорода не показаны.
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соединения IV приведены в табл. 1, проекции 
элементарной ячейки – на рис. S6–S9.

Структура [Sm(AcUr)2(H2O)5]Cl3 (V) известна 
при 293 K [4], однако она не была изучена при 
низких температурах. Протекание полиморф-
ных превращений при охлаждении уже было 
показано для ацетилкарбамидных комплексов 
[Ln(AcUr)2(H2O)5]X3 (X = Cl, Ln = Pr; X = Br, 
Ln = La–Nd, Sm) [6, 8]. В связи с этим логично 
предположить такое явление и у других коорди-
национных соединений галогенидов легких РЗЭ 
с ацетилмочевиной.

Установлено, что полиморфное превращение 
действительно происходит. Кристаллографиче-
ские характеристики низкотемпературного по-
лиморфа приведены в табл. 1. В этой же таблице 
представлены характеристики соединения V при 
293 K по данным [4]. Проекции элементарных 
ячеек соединения V при 100 K приведены на рис. 
S10–S12.

Кристаллическая решетка соединения V 
образована катионами [Sm(AcUr)2(H2O)5]3+ 
(КЧ = 9, одношапочная тетрагональная анти-
призма) и внешнесферными хлорид-ионами.

Для выделенных соединений получены 
ИК-спектры. Основные полосы поглощения в 
спектре чистого ацетилкарбамида и соединений 
I–V приведены в табл. S3. Отнесение полос по-
глощения ацетилкарбамида заимствовано из ра-
боты [17]. Наличие смещения полос поглощения 
в ИК-спектрах координационных соединений 
позволяет сделать вывод о способе координации 
ацетилкарбамида внутри координационного 

полиэдра. С этой точки зрения интересны по-
лосы поглощения, отвечающие валентным ко-
лебаниям карбонильных групп. Их смещение 
в ИК-спектрах комплексов, по сравнению с их 
положением (1688 см–1) в спектре чистого аце-
тилкарбамида, до значений, указанных в табл. 
S3, свидетельствует о координации данного ли-
ганда через атом кислорода. Наблюдается также 
поглощение в области 3500–3000 см–1, обуслов-
ленное с наличием связанных водородными 
связями молекул воды.

В данной работе проведены квантово-хими-
ческие расчеты с целью отнесения полос по-
глощения в ИК-спектре соединения II путем 
определения частот нормальных колебаний и 
сравнение вычисленных положений полос по-
глощения с экспериментальными. Поскольку 
неоптимизированная геометрия приводит к по-
явлению мнимых частот в спектре, первым ша-
гом является геометрическая оптимизация.

Модель соединения II включает катион 
[Tm(AcUr)2(H2O)4]3+, связанный водородными 
связями с молекулой H2O и ионом Br– через ато-
мы водорода NH- и NH2-групп молекулы AcUr 
(рис. 4).

Сравнение рассчитанных и эксперименталь-
ных геометрических параметров соединений 
приведено в табл. S4. Рассчитанные длины связи 
оказались больше экспериментальных, так как 
экспериментальные параметры соответствуют 
молекулам в твердой фазе внутри кристалличе-
ской решетки, а рассчитанные – молекулам в 
газовой фазе. 
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Рис. 4. Общий вид стартовой геометрии для соединения II.
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Как видно из табл. S4, отличие расчетных 
значений от экспериментальных данных для 
длин связи возрастает в ряду: водородная связь <  
< Tm–OH2 < Tm–AcUr < неметалл–неметалл.

Действительно, описание расстояний между 
атомами азота и ионами брома оказалось мало-
удовлетворительным. Это объясняется, с одной 
стороны, выбором начального приближения к 
системе, которое балансирует между полнотой 
учета всех эффектов и вычислительными затра-
тами, а с другой – фундаментальным различием 
между состоянием частицы и ее окружением в 
газовой и кристаллической фазе.

Расчет колебаний в программе PRIRODA-20 
и их визуализация позволили отнести полосы 
поглощения в ИК-спектре комплекса II. Боль-
шинство полос валентных колебаний H2O, 
NH2- и NH-групп смещены в коротковолновую 
область по сравнению с экспериментом, что 
объясняется выбранным начальным приближе-
нием. Экспериментальные и рассчитанные по-
ложения остальных полос в целом коррелируют 
между собой (табл. S5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ структурных данных для ранее изу

ченных [4–8] и представленных в настоящей 
работе комплексов галогенидов РЗЭ с ацетилмо-
чевиной показывает, что они проявляют редкое 
для родственных соединений РЗЭ разнообразие.

Согласно литературным данным, хлориды 
РЗЭ образуют с ацетилкарбамидом соединения 
состава [Ln(AcUr)2(H2O)5]Cl3 (Ln = Pr, Nd, Sm) 
и [Ln(AcUr)2(H2O)4]Cl3 ⋅ H2O (Ln = Ho–Lu). Со-
единения тяжелых лантанидов изоструктурны. 
Комплексы празеодима и самария изострук-
турны при комнатной температуре, а комплекс 
неодима, согласно параметрам ячейки, выби-
вается из общей закономерности. Это отличие, 
вероятно, связано с чувствительностью структур 
к условиям кристаллизации, и, следовательно, с 
возможностью получения разных полиморфных 
модификаций при умышленном или случайном 
изменении условий кристаллизации. КЧ пони-
жается от 9 в начале ряда лантанидов до 8 в его 
конце.

Рентгеноструктурный анализ комплекса пра-
зеодима показал, что он существует в разных 
полиморфных модификациях при 100 и 296 K. 
Комплекс самария также претерпевает поли-
морфный переход при понижении температуры 
до 100 K.

Для бромидов комплексов РЗЭ с ацетил-
мочевиной обнаружено значительно большее 

разнообразие составов и структур. Получе-
ны координационные соединения следующего 
состава: [Ln(AcUr)2(H2O)5]Br3 (Ln = La–Sm);  
[Ln(AcUr)2(H2O)5]Br3 · H2O (Ln = Eu–Tb);  
[Ln(AcUr)2(H2O)4.5][Ln(AcUr)2(H2O)4]Br6 ⋅ 2H2O  
(Ln = Dy, Ho); [Er(AcUr)2(H2O)4]Br3;  
[Ln(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O (Ln = Tm, Yb);  
[Lu(AcUr)(H2O)6]Br3. 

Комплексы [Ln(AcUr)2(H2O)5]Br3 (Ln = La–Sm) 
изоструктурны при комнатной температуре, 
но этот изоморфный ряд распадается на не
изоструктурные соединения при охлаждении до 
100 K. В данных соединениях КЧ центрального 
иона равно 9, координационный полиэдр – од-
ношапочная квадратная антипризма.

При переходе от самария к европию состав 
соединений изменяется; при сохранении соста-
ва комплексного катиона (КЧ = 9, координаци-
онный полиэдр – трехшапочная тригональная 
призма) появляется внешнесферная молекула 
воды – [Ln(AcUr)2(H2O)5]Br3 · H2O (Ln = Eu–Tb). 
Это можно объяснить тем, что при постепенном 
уменьшении радиуса центрального иона размер 
катиона в целом также слегка уменьшается, что 
приводит к появлению в кристалле свободного 
пространства, где может разместиться внешне
сферная вода.

Дальнейшее уменьшение радиуса лантанидного 
иона у диспрозия и гольмия приводит к уменьше-
нию КЧ до 8 для трех из четырех центральных ио-
нов; состав соединений можно описать формулами 
[Ln(AcUr)2(H2O)4.5][Ln(AcUr)2(H2O)4]Br6 ⋅ 2H2O или  
[Ln(AcUr)2(H2O) 5][Ln(AcUr)2(H2O)4]3Br12 ⋅ 4H2O 
(Ln = Dy, Ho). Центральные ионы имеют КЧ 9 и 
8, координационные полиэдры – трехшапочная 
и двухшапочная тригональные призмы соответ-
ственно. 

В комплексе [Er(AcUr)2(H2O)4]Br3 уже все 
катионы имеют КЧ 8, координационный поли-
эдр – додекаэдр. В этом соединении отсутствует 
внешнесферная вода. Она вновь появляется при 
переходе от эрбия к тулию и иттербию; соеди-
нения имеют состав [Ln(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O 
(Ln = Tm, Yb), КЧ = 8, координационный по-
лиэдр – додекаэдр. Появление внешнесферной 
воды можно объяснить той же причиной, что и 
для Ln = Eu–Tb.

Дальнейшее уменьшение радиуса для лютеция 
приводит к тому, что центральный ион уже не мо-
жет координировать две молекулы ацетилмочеви-
ны; соединение имеет состав [Lu(AcUr)(H2O)6]Br3.  
При этом сохраняется КЧ = 8, так как вместо од-
ной молекулы ацетилмочевины во внутренней 
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сфере находятся две молекулы воды, которые, 
очевидно, требуют меньше места, чем органиче-
ский лиганд. Координационный полиэдр – двух-
шапочная тригональная призма.

Таким образом, все изменения в составе и 
строении приведенных соединений объясня-
ются постепенным уменьшением радиуса цен-
трального атома в ряду РЗЭ. При этом структу-
ры бромидных соединений более чувствительны 
к этому параметру. 

Отметим, что комплексные соединения РЗЭ с 
родственным биуретом не проявляют подобного 
разнообразия: в исследованных структурах ком-
плексный катион содержит четыре бидентатные 
молекулы биурета [18–21] или две бидентат-
ные молекулы биурета и четыре молекулы воды 
[22, 23].

Причиной необычного разнообразия в струк-
турах комплексных соединений РЗЭ с ацетил-
мочевиной являются, несомненно, особенно-
сти данного лиганда, поскольку чаще всего в 
ряду лантанидов с одним и тем же лигандом 
либо все соединения изоструктурны, либо фор-
мируются две серии изоструктурных соедине-
ний для легких и тяжелых лантанидов [24–28], 
реже – три [29, 30]. Ацетилмочевина, в отличие 
от родственных мочевины и биурета, содержит 
только одну некоординированную аминогруп-
пу, способную участвовать в водородных связях. 
Поэтому при использовании данного лиганда 
не образуется трехмерный каркас межмолеку-
лярных водородных связей, в пустотах которого 
могут размещаться частицы, несколько различа-
ющиеся по размерам [31, 32]. Поэтому состав и 
структура комплексных соединений с ацетилмо-
чевиной становятся весьма чувствительными к 
размеру центрального катиона.

С другой стороны, ацетилмочевина в рас-
смотренных соединениях является бидентат-
ным хелатирующим лигандом почти плоского 
строения. При этом кристаллическая структура 
заметно изменяется при изменении угла между 
плоскостями хелатных циклов в комплексном 
катионе [6, 7]. 

Даже небольшие изменения в строении ком-
плексных катионов и системе водородных свя-
зей в комплексных соединениях легких лан-
танидов с ацетилмочевиной при понижении 
температуры приводят к появлению полимор-
физма. Полиморфные переходы могут отра-
жаться на термочувствительности их свойств, 
что было выявлено, например, для комплексов 
лантанидов с ЭДТА [33].

Обнаруженное структурное разнообразие 
комплексов с ацетилмочевиной может быть ис-
пользовано при разработке методов разделения 
РЗЭ с использованием кристаллизации, а также 
для моделирования более сложных методов их 
разделения, например, с помощью протеинов и 
пептидов [34–36]. 
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FEATURES OF THE CHANGES IN COMPOSITION AND STRUCTURE  
OF RARE-EARTH HALIDE COMPLEXES WITH ACETHYLUREA 

P. V. Akulinina,  E. V. Savinkinaa,*,  M. S. Grigorievb
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*e-mail: savinkina@mirea.ru

Structures of rare-earth halide complexes with acetylurea (AcUr), [Sm(AcUr)2(H2O)5]Cl3, [Eu(AcUr)2(H2O)5]Br3 ·  
· H2O, [Ln(AcUr)2(H2O)4]Br3 · H2O (Ln = Tm, Yb), and [Lu(AcUr)(H2O)6]Br3 were determined. Analysis of 
compositions and structures of these compounds along with the earlier reported analogues allowed us to consider 
the features of their changes depending on the atomic number of the element.It was found that the size of the 
central atom is the decisive factor.
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