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Аннотация. Изучены ИК-спектры поглощения формамидных комплексов  Ln(HCOO)3·HCON-
H2·H2О, Ln – Y, Er, Установлено, что координация  молекулы формамида к комплексообразователю 
осуществляется через атом кислорода карбонильной группы. Формиат ионы и молекула воды входят 
во внутреннюю координационную сферу.
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Abstract. The IR absorption spectra of the formamide complexes Ln(HCOO)3· HCONH2·H2O, Ln - 
Y, Er have been studied. The coordination of the formamide molecule to the complexing agent is realized 
through the oxygen atom of carbonyl group. Formiate ions and  molecule of water enter the internal coor-
dination sphere.
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Ранее нами при изучении растворимости в 
тройных водно-солевых системах Ln(HCOO)3−
HCONH2−H2O, Ln –Y, Er, при 25ОС [1] были 
впервые выделены новые соединения Y(H-
COO)3·HCONH2·H2О, Er(HCOO)3·HCONH2·H2О. 
Представлялось интересным выяснить характер 
координации как формамида, так и формиатной 
группы с редкоземельным элементом.

Изучение колебательных спектров формамида 
проводилось довольно широко [2-8]. Были иссле-
дованы ИК спектры жидкого [2], газообразного 
[4] и матрично изолированного формамида [6]. 
Также изучены спектры поглощения в разбав-
ленных растворах различных растворителей [4]. 
Расчет колебаний формамида с использованием 
силовых констант cделан в работе [7]. Авторами 
работы [8] был проведен квантово – химический 
расчет частот и относительных интенсивностей 
полос ИК спектров формамида методом АМ 1.

На основе этих исследований установлено, 
что формамид имеет 12 фундаментальных полос 
поглощения. Положение основных колебатель-
ных частот NH, C=O, C─N и CH групп в большой 
степени зависит от их агрегатного состояния, что 
объясняется склонностью формамида к образова-
нию водородных связей типа NH....OC. По этому 
сравнение следует проводить относительно поло-
жения полос в ИК спектре разбавленного раствора 
формамида, так как в этом случае значение частот 
основных колебательных частот соответствует ко-
лебаниям свободных неассоциированных групп.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза соединений в качестве исход-

ных веществ применяли Y(HCOO)3·2H2О, Er(H-
COO)3·2H2О, синтезированные из соответству-
ющих оксидов. Формамид очищали вакуумной 
перегонкой.

Новые соединения синтезировали из насы-
щенных водных растворов методом изотермиче-
ского испарения, тщательно высушивали между 
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листами фильтровальной бумаги и подвергали 
химическому анализу. Результаты анализов  под-
твердили указанный состав. 

ИК спектры соединений в области 4000 – 
400 см-1 снимали на спектрофотометре FT-IR 
Model-400, Nicolet, в образцах таблетированных с 
KBr. Значения частот в ИК спектрах чистого фор-
мамида и его комплексов приведены в табл.1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнение спектров свободного фор-

мамида (раствор в СНCl3) и его ком-
плексов Y(HCOO)3∙HCONH2∙H2O, 
Er(HCOO)3∙HCONH2∙H2O (табл.1 и рис. 1,2) пока-
зывает, что для соединений наблюдается пониже-
ние частоты колебаний связи ν(С=О) карбониль-
ной группы на 10-15 см-1. 

Рис. 1. ИК спектры поглощения  соединения Y(HCOO)3· HCONH2·H2O

Таблица 1
Основные колебательные частоты (см -1) в ИК спектре формамида и его комплексов 

с формиатами  Y(III), Er(III) 
HCONH2 Y(HCOO)3∙L∙H2O Er(HCOO)3∙L∙H2O  Отнесение

3450 - - ν1;  νas(NH2)
3345 - - ν2;      ν(NH)

3279 3271 ν(OH)
2887 2911 2807 ν3;    ν(СН)
1710 1710, 1686 1686 ν4;    ν(С=О)
1615 1627 1630, 1594 ν5;    δ(NH2)
1398 - - ν6;    δ(СH)
1309 1331 1332 ν7;  ν(СN)

- 1130 1134 ν8;   γ(NH2)
- 1050 1062 ν9;   w(NH2)

1030 1023 1026 ν10;    γ(CH)
760 696 698 ν11;    δ(OCN)
605 632 635 ν12;    ι(NH2)

2947 2949 ν1;   νas(СН)
2865 2870 νs(СН)
1562 1565 ν2;     νas(СОО)
1392 1390 ν3;    δas(СОО)
1363 1363 ν4;     νs(СОО)
800 803, 779 ν6;	      δs (СОО)
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Рис. 2. ИК спектры поглощения соединения Er(HCOO)3· HCONH2·H2O

Одновременно с этим отмечается смещение 
полосы поглощения ν(С─N) в высокочастотную 
область до 1332 см-1 относительно ее положения 
в спектре свободного лиганда (1309 см-1), что 
свидетельствует о координации формамида через 
атом кислорода карбонильной группы. В работе 
[9] для комплексов формамида с галогенидами 
двухвалентных металлов было показано, что при 
координации лиганда не происходит существен-
ных изменений в области ν(С=О), тем не менее 
на основе структурных данных [10,11] доказано 
предположение  об образовании связи Me ← O. 

Для комплексов область 3200-3600 см-1 оказа-
лась неинформативной. В спектре некоординиро-
ванного формамида колебанию ν(NH2) групп от-
вечают интенсивные полосы при 3450 и 3345 см-1. 
В спектрах комплексов эти полосы полностью пе-
рекрыты полосами валентных колебаний коорди-
нированной воды, вследствие чего возникает ши-
рокая полоса в области 3600 – 3000 см-1. Поэтому 
установить их поведение при координации фор-
мамида  невозможно. Полоса деформационных 
колебаний аминогруппы δ(NH2), проявляющаяся 
в спектре формамида при 1600 см-1, в спектрах 
комплексов смещена до 1625 см-1, что объясняется 
упрочнением связи C ─ N. 

Молекула воды, по-видимому, вхо-
дит во внутреннюю координационную сфе-
ру комплекса. В пользу этого предположе-

ния свидетельствуют заниженные значения 
валентных колебаний воды ν(Н2О), равные 
3272 и 3279 см-1 для Y(HCOO)3∙HCONH2∙H2O и 
Er(HCOO)3∙HCONH2∙H2O, соответственно. 

При координации формамида к лантаниду 
создаются благоприятные стерические условия 
для взаимодействия формильного атома водорода 
с атомами кислорода формиатных групп. В спек-
трах комплексов они отражаются в уменьшении 
ν(СН) на 85-90 см-1. 

Изменение положения плоскостных дефор-
мационных колебаний формильной группы при 
1390 см-1 в спектре формамида не удается наблю-
дать, так как она перекрыта интенсивными поло-
сами деформационных колебаний  карбоксильной 
группы δas(COO-). Деформационные колебания 
δ(NCO) с небольшим вкладом внеплоскостных 
деформационных колебаний r(NH2) при 660 см-1 
в спектре формамида в случае комплексов рас-
щепляются и проявляются в виде полосы с двумя 
максимумами равной интенсивности при 696 и 
632 см -1.

В ИК спектрах комплексов также присутству-
ют полосы, отвечающие валентным νas(СОО-) - 
1588 см -1, νs(СОО -) -1367 см -1 и деформацион-
ным δas(СОО -) - 1390 см -1, δs(СОО -) - 800-779 см -1 
колебаниям бидентатно-мостиковых карбоксиль-
ных групп. Эти частоты свойственны координи-
рованным формиат – ионам, что позволяет пред-
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положить, что формиат - ионы непосредственно 
связаны с комплексообразователем и находятся во 
внутренней координационной сфере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе выше изложенного формулы новых 

формамидных соединений, по видимому, следует 
представлять в виде: [Y(HCOO)3·HCONH2·H2O]  
и [Er(HCOO)3·HCONH2·H2O].
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